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1 Einleitung
1.1 Schwermetalle
Schwermetalle sind allseits bekannt, jedoch existiert bis heute keine allgemein akzeptierte
Definition.1,2 Es gibt eine Vielzahl verschiedener Ansätze, bei denen Schwermetalle nach
unterschiedlichen Kriterien und Grenzen definiert werden. Sie orientieren sich dabei an
Dichte (≥3.5-6 g/cm3), Molekulargewicht (≥23-40 g/mol), Ordnungszahl (≥20), Stellung
im Periodensystem (Gruppe 3-16, ab Periode 4) oder Toxizität.1,3 Für die Definition der
Tab. 1.1: Grenzwerte der Deutschen Trinkwas-
serverordnung für Schwermetalle in
Trinkwasser.
mg/L µmol/L
Quecksilber 0.001 0.005
Cadmium 0.003 0.027
Antimon 0.005 0.041
Selen 0.010 0.127
Uran 0.010 0.042
Arsen 0.010 0.133
Blei 0.010 0.048
Nickel 0.020 0.341
Mangan 0.050 0.910
Chrom 0.050 0.962
Aluminium 0.200 7.412
Eisen 0.200 3.581
Kupfer 2.000 31.573
Schwermetalle spielt gerade die physiologische
Wirkung eine Rolle, welche die Funktion von
Enzymen, Proteinen oder DNA beeinträchtigt.
Diese ist nicht nur von der Ordnungszahl des
Metalls abhängig, sondern von weiteren Eigen-
schaften wie der Oxidationsstufe oder dem Ge-
genion. Daher ist die eindeutige Definition der
Schwermetalle schwierig.
Schwermetalle befinden sich in Gesteinen und
Erzen und gelangen auf natürlichem Wege in
Böden und Grundwasser. Zum großen Teil ge-
langen sie jedoch durch Bergbau, falsche Ent-
sorgung oder Verbrennung fossiler Brennstof-
fe auf unnatürliche Weise in die Umwelt. So
können sie zu hohen Belastungen und weitrei-
chenden Schäden führen. Speziell in Ländern
mit gesetzlich hohen oder wenig kontrollierten
Grenzwerten ist dies ein großes Problem für die Gesundheit aller Lebewesen. In anderen
Ländern gelten streng kontrollierte Grenzwerte, welche zum Beispiel in den Trinkwasser-
verordnungen (Tab. 1.1) aufgestellt sind. Dadurch wird die unsichtbare und schleichende
Gefahr einer chronischen Schwermetallvergiftung verhindert.
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1.2 Komplexometrische Indikatoren
Mit Hilfe moderner analytischer Verfahren, wie der Atomabsorptionsspektroskopie (AAS)4
oder der Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS),5 können
genaue Aussagen über Metallverunreinigungen getroffen werden. Jedoch sind diese Me-
thoden sehr komplex, teuer und nur bedingt mobil einsetzbar.
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Abb. 1.1: Eriochromschwarz T (1) und Fast Sulphon Black F (2) als Beispiel für komplexometrische
Indikatoren.
Eine kostengünstige, schnelle und mobile Lösung zum Nachweis von Metallionen bieten
komplexometrische Indikatoren. Diese sind organische Farbstoffe, meist pH-Indikatoren,
die durch Koordination mit Metallionen ihre optischen Eigenschaften verändern. Bei-
spielsweise können mit Eriochromschwarz T (1) Erdalkali- oder Seltenerdmetallione
(blau/rot)6 oder mit Fast Sulphon Black F (2) selektiv Cu2+ (grün/lila) nachgewiesen
werden (Abb. 1.1).7,8 Es gibt zahlreiche weitere Verbindungen für verschiedenste Metall-
gruppen oder einzelne Metalle.9 Jedoch ist die Fähigkeit der meisten Indikatoren deutlich
begrenzt. Das bedeutet, dass sie nur eine Aussage treffen können ob ein Kation oder eine
Gruppe von Kationen anwesend ist, diese jedoch nicht unterscheiden können.
Vereinzelt existieren komplexometrische Indikatoren, die abhängig vom Kation unter-
schiedliche Absorptionen aufweisen. Walt et al. hat dies zum Beispiel bei der Erstellung
einer Bibliothek an Aryl-Azo-Verbindungen beobachtet.10 Die Absorptionsbanden der
Komplexe zeigen abhängig vom Metallion unterschiedliche Verschiebungen (∆ = 50 -
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100 nm). Verbindungen mit solchen Eigenschaften legen den Grundstein für die Identifi-
zierung von mehreren Kationen mit nur einem Liganden. Jedoch ist die Verschiebung
von Komplexen und Ligand gering und das Spektrum an Metallionen ist begrenzt.
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Abb. 1.2: Verwendung von Porphyrin TPPS (3) als komplexometrischer Indikator.
Eine andere Verbindungsklasse mit Erkennungseigenschaften für Kationen, die in der
Analytischen Chemie Anwendung gefunden hat, sind Porphyrine.11 Die hohe Koordinati-
onskonstante, eine hohe molare Absorptivität und die unterschiedlichen Absorbtionsma-
xima verschiedener Komplexe ermöglichen einen zuverlässigen Nachweis von Metallionen.
Allerdings ist die Koordination wegen des unflexiblen Porphyringerüstes langsam. Teil-
weise sind harsche Bedingungen erforderlich, um die Koordination zu beschleunigen.
Arbeiten von Ache et al. mit 5,10,15,20-Tetrakis(4-sulfonatophenyl)-porphin (TPPS,
3, Abb. 1.2) als optischen Sensor verdeutlichen die Erkennung mehrerer Kationen.12
Aufgrund unterschiedlicher Verschiebung (∆ = 20 - 55 nm) der Absorption der Komplexe
ist eine Identifizierung von verschiedenen Kationen möglich. Die Immobilisierung von
TPPS ist dabei ohne Verlust der optischen Eigenschaften möglich. Jedoch benötigt die
Komplexierung teilweise 40 Minuten. Die für den Liganden charakteristische Absorptions-
bande bei 414 nm ist auch nach der Komplexierung zu beobachten. Sie erschwert die
Auswertung des Spektrums oder die Erkennung mit bloßem Auge.
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1.3 Dipyrrine
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Abb. 1.3: Strukturformel von Dipyrrinen (4) und BODIPYs (5).
Eine interessante Verbindungsklasse für komplexometrische Indikatoren sind Dipyrri-
ne (4, Abb. 1.3). Durch Hans Fischers Synthese von Porphyrinen wurden sie bekannt
und finden dort noch immer eine häufige Verwendung.13–20 Sie besitzen für die Koor-
dination von Kationen optimal angeordnete Donoratome, sowie interessante optische
Eigenschaften. Zudem haben sie einen hohen Extinktionskoeffizienten und sind photo-
stabil. Daher werden Dipyrrine regelmäßig für Komplexe mit verschiedensten Kationen
verwendet.13,21 Auch zeichnen sie sich durch eine einfache Funktionalisierung aus. Anders
als das verwandte Porphyrin sind sie wegen des nicht vorhandenen Makrozyklus sehr
flexibel. Mit der Entdeckung von BODIPYs (5, Abb. 1.3, Borondipyrromethenen) im Jahr
1968 enstand die zweite große Anwendung der Dipyrrine.22–27 Diese Komplexe haben
außerordentliche optische Eigenschaften, wie eine starke Fluoreszenz mit sehr hohen
Quantenausbeuten. Dabei ist die Wellenlänge der Emission leicht durch Substituenten
am Dipyrrin veränderbar.
Obwohl recht photostabil zeigen viele Dipyrrine elektrophiles oder nucleophiles Verhalten,
was gerade die Stabilität von unsubstituierten meso-Alkyldipyrrinen verringert.21,28–30
Mit dem für die Synthese oft verwendeten Oxidationsmittel DDQ werden in der Regel
viele Nebenprodukte erhalten, was die Synthese erschweren kann.31 Auch Dimere mit
Dipyrrinen oder Polymere mit Tripyrrinen und DDQ werden in der Literatur beschrie-
ben.32,33
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1.3.1 α,α-Diformyldipyrrine
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Abb. 1.4: Strukturformel von meso-Aryl-α,α-diformyldipyrromethan (6) und meso-Aryl-α,α-
diformyldipyrromethen (7).
Besondere Derivate der Dipyrrine sind die α,α-Diformyldipyrrine (7, Abb. 1.4). Die
theoretische Studie von Dixon et al. zeigt, dass eine Carbonylgruppe am Heterozyklus
die Absorption in den sichtbaren Bereich (412 nm) verschiebt.34 Die hervorgerufenen
zusätzlichen Donorgruppen ermöglichen es Metallionen zu chelatisieren. Die unoxidierte
Variante 6 wurde bereits vielfach synthetisiert und dient vor allem als Edukt für die
Porphyrinsynthese (134 Veröffentlichungen).14,21 Die Oxidation zum gewünschten α,α-
Diformyldipyrrin (7) ist laut Literatur nur in-situ möglich, um direkt im Anschluss
BODIPYs (6) herzustellen (Abb. 3.8).35–38 Diese BODIPYs wurden bereits als Sensoren
für Anionen (H2PO
−
4 , AcO−, F−) und Kationen (Fe2+) verwendet35 und zeigen weitere
interessante optische Eigenschaften. Die Dehydrierung und Isolierung von 6 zu 7 wurde
bisher jedoch noch nicht erfolgreich durchgeführt und die Verbindungsklasse wird als
instabil beschrieben.37,38 Broring et al. konnte meso-Phenyl-α,α-diformyldipyrrine auf
einer anderen Syntheseroute beobachten, beschreibt die Substanz ebenfalls als instabil
auf Kieselgel oder Alumina und konnte sie daher nicht isolieren.39
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1.3.2 meso-Alkyldipyrrine
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Abb. 1.5: Strukturformel von meso-Alkyl-α,α-dipyrromethen (8).
Dipyrrine mit einer Alkylkette in der meso-Position sind im Gegensatz zu den Arylderiva-
ten planar und können daher gut für Oberflächenanwendungen genutzt werden (Abb. 1.5).
Sie zeigen jedoch eine geringe Stabilität aufgrund der reaktiven Methinfunktion, die mit
Alkoholen zu Carbinolether reagiert oder oft wieder reduziert wird.13,32,40
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2 Aufgabenstellung
Motiviert durch die besonderen Eigenschaften der Dipyrrine und ihrer Komplexe, die sich
besonders bei BODIPYs zeigen, befasst sich die Arbeit mit den weniger erforschten Me-
tallkomplexen der Dipyrrine. Die Koordinationsfähigkeit, die optischen Eigenschaften und
die photochemische Stabilität machen sie dabei zu einem potenten komplexometrischen
Indikator. Die Erweiterung durch zusätzliche Elektronendonoren zu α,α-Diformyldipyrrin
(9, Abb. 2.1), wie in der theoretischen Arbeit von Dixon et al. beschrieben, dient dabei
als Ausgangspunkt. Durch die Kondensation mit Aminen oder Hydraziden wird die
Komplexierung weiter verbessert. Diese Arbeit schließt an die Ergebnisse von Dr. Marcel
Albrecht an, welche in Kooperation mit Prof. Tatsuya Nabeshima und Prof. Markus
Albrecht erhalten wurden.
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Abb. 2.1: Grundgerüste 9 und 10 der in dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen.
Des Weiteren lässt sich die Geometrie der Derivate durch Protonierung, Deprotonierung
oder Koordination verändern, was vor allem für die Oberflächenanordung sehr interessant
ist. In Kooperation mit Prof. Tobe und Prof. Tahara (Osaka University) werden daher
Oberflächenuntersuchungen mit planaren meso-Alkyldipyrrinen, sowie die strukturelle
Kontrolle dieser durchgeführt. Die Moleküle werden dabei per STM auf Graphit unter-
sucht, voraussetzung hierfür sind lange Alkylketten für eine ausreichende Wechselwirkung
mit der Oberfläche voraussetzt. Um dabei einen ausreichenden Abstand der Alkylketten
zu ermöglichen, wird Verbindung 10 (Abb. 2.1) untersucht.
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3.1 Synthese der α,α-Diformyldipyrrine
O
N
H
+
H
Ar
NNH
OO
Ar
NNH
NN
R R
12 15
Ar
HNNH
Ar
HNNH
OO
13
HCl
H2O
24h, rt
1. POCl3, DMF
2. H2O, NaOAc
DMF
1h, 0 °C - rt
H2N-R,
HOAc
EtOH, H2O
12h, rt
11 14
18
R Ar
HNNH
NN
R R
H2N-R,
HOAc
EtOH, H2O
12h, rt
Ar
NNH
POCl3,
DMF
1h, 0 °C - rt
1716
C A B
Abb. 3.1: Darstellung der Liganden (18) auf Basis von meso-Aryl-α,α-diformyldipyrrin (17).
Die Liganden auf Basis des meso-Aryl-α,α-diformyldipyrrin-Gerüstes werden aus Pyr-
rol (11) und einem Arylaldehyd (12) dargestellt (Abb. 3.1). Generell werden dabei die
Edukte unter aciden Bedingungen zum Aryldipyrromethan (13) kondensiert.41 Nach
einer Vilsmeier-Haack-Formylierung16 zum entsprechenden Dialdehyden 14 und einer
Kondensation mit Hydraziden, primären Aminen etc. werden die Liganden in ihrer un-
oxidierten Form 15 erhalten. Der Schlüsselschritt der Synthese ist die Dehydrierung zum
Dipyrrin 16, 17 oder 18 mit DDQ und kann an unterschiedlichen Punkten der Synthese
erfolgen (Syntheseroute A, B oder C).
3.1.1 Syntheseroute A
Syntheseroute A und C haben den Vorteil über α,α-Diformyldipyrrin (17) zu verlaufen.
Dadurch können verschiedene Liganden in einer einzigen weiteren Stufe mit simpler
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Aufarbeitung dargestellt werden. Eine Bibliothek an Liganden kann somit schnell erhalten
werden.
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Abb. 3.2: Verwendete Arylaldehyde 12a-d für die Synthese.
Für eine Änderung der Löslichkeit, Variation der Kristallzüchtung und späteren Funktiona-
lisierbarkeit der Liganden werden verschiedene Arylaldehyde wie Benzaldehyd (12a), Mesi-
taldehyd (12b), 4-Formylbenzoesäuremethylester (12c) und 2,6-Dichlorbenzaldehyd (12d)
verwendet (Abb. 3.2). Wegen des um ca. 90° verdrehten meso-Restes wechselwirken die
beiden pi-Systeme des meso-Aryldipyyrins nur in einem geringen Maße, weshalb die
optischen Eigenschaften nur gering beeinflusst werden.21
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Abb. 3.3: Darstellung von meso-Aryldipyrromethane (13a-d).
Die Darstellung der Dipyrromethane 13a-d erfolgt durch eine Kondensation von Pyr-
rol (11) mit den Arylaldehyden 12a-d in verdünnter Salzsäure (Abb. 3.3).41 Das Produkt
wird durch abfiltrieren und waschen mit Wasser und n-Pentan in hoher Reinheit erhalten.
Die Ausbeute beträgt 70 - 92%. Bei einigen Derivaten mit elektronenarmen Aromaten
bilden sich leicht Nebenprodukte wie Tripyrrine, die durch langsame Zugabe des Aldehyds
und eine kurze Reaktionszeit vermieden werden.41
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Abb. 3.4: Darstellung von meso-Aryl-α,α-diformyldipyrromethane (14a-d).
Die Diformylierung erfolgt nach Vilsmeier-Haack mit POCl3 und DMF (Abb. 3.4).16,18
Die Verunreinigungen werden direkt nach dem Quenchen in NaOAc-Lösung (aq., ges.)
abfiltriert. Nach einiger Zeit fällt aus dem Filtrat das meist gräuliche Produkt 14a-d
aus. Durch diese Aufreinigung wird eine hohe Reinheit erzielt, was die üblicherweise
beschriebene säulenchromatographische Aufarbeitung überflüssig macht. Die Ausbeute
beträgt 73 - 92%.
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Abb. 3.5: Darstellung von meso-Aryl-α,α-diformyldipyrrin (15a-d).
Der Erfolg der Dehydrierung von 14a-d mit DDQ zum Dipyrrinaldehyd 15a-d ist
ohne Zweifel vom meso-Rest abhängig (Abb. 3.5). Die Oxidation der meso-Mesitylen-
Verbindung 14b erfolgt schnell und in guten Ausbeuten (71%). Durch Zugabe des
Oxidationsmittels verdunkelt sich die Reaktionslösung schlagartig. Die Isolierung des
dunkelroten Produktes erfolgt über Säulenchromatographie (Dichlormethan/MeOH,
100:4) an Kieselgel.
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In Vergleich ist die Dehydrierung mit meso-2,6-Dichlorphenyl 14d sehr langsam und der
Umsatz ist gering, weshalb nach 12 h nur 3% Produkt isoliert wird. Im Roh-NMR wird
eine reine unbekannte Substanz (19) mit gleicher Protonenanzahl und stark verschobenen
Signalen beobachtet. Aus dieser recht farblosen Spezies wird das dunkle Produkt isoliert,
was den Eindruck vermittelt, dass das Reaktionsgemisch erst an Kieselgel zum Produkt
reagiert.
Die Synthese weiterer α,α-Diformyldipyrrine mit anderen meso-Resten wie 14a oder
14c zeigt keinen Erfolg. Die sonst starke Färbung der Lösung tritt nicht auf. In einzelnen
Fällen wird die Bildung eines schwerlöslichen Feststoffes beobachtet. Dies lässt auf Adukte
mit DDQ schließen, welche auch Sessler et al. mit verwandten Verbindungen beschreibt.32
Bei dem Erhitzen der Lösung treten viele Nebenprodukte auf, die nicht isoliert werden
können. Auch Versuche, die Oxidation mit DDQ oder dem milderen Chloranil unter ver-
schiedensten Bedingungen (Lösungsmittel, Zeit, Aufarbeitung, Temperatur) und Zusätzen
(Säure, Base) durchzuführen, blieben für die meisten Derivate erfolglos.
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Abb. 3.6: Mechanismus der Dehydrierung zu meso-Aryl-α,α-diformyldipyrrin (17).
Im Gegensatz zu den unformylierten Dipyrrinen 4, die mit DDQ dehydriert werden,
ist die Elektronendichte des Pyrrols der formylierten Spezies 14 deutlich geringer. Der
negative induktive und mesomere Effekt der zusätzlichen Carbonylfunktion sorgt so für
eine erschwerte Abspaltung von H−. Dadurch wird die Dehydrierung verhindert (Abb. 3.6)
und die Reaktion kommt nach der Bildung der Zwischenstufe 19 zum Erliegen.31 Ein
elektronenschiebender meso-Aromat kann die benötigten Elektronen zur Verfügung stellen
(20) und so die Reaktivität steigern.
Bei der Synthese von 17d wird im Roh-NMR das Auftauchen einer neuen Spezies
beobachtet. Die starke Verschiebung aller Signale unter Erhaltung der Spiegelsymmetrie
11
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resultiert dabei aber aus der Bildung eines DDQ-Dipyrrin Aduktes 19. Dieses reagiert nicht
weiter zum Produkt, da das Oxidationspotential von DDQ nicht ausreicht um das H− von
elektronenarmen Dipyrrinen zu entfernen. Durch ein reaktiveres Oxidationsmittel sollte
die Synthese der meisten Produkte erfolgen können. Die Auswahl an Oxidationsmitteln ist
jedoch wegen des Aldehyds und der möglichst metallfreien Reaktion begrenzt. Ansonsten
sind Überoxidationen, andere Nebenreaktionen, sowie die Koordination von Kationen
möglich. Auch der Zusatz von H+ und die Verwendung von THF (höhere Reaktivität
des DDQs) kann die Reaktivität nicht steigern. Erst die Reaktion von 14d in Toluol bei
90 °C kann die Ausbeute von 17d auf 43% erhöhen.
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Abb. 3.7: Unformylierte meso-Aromaten und deren Protonenverschiebung im NMR.
Werden die unformylierten Arylreste der meso-Position betrachtet (Abb. 3.7),42 so wird
deutlich, dass die Oxidation bei besonders elektronenreichen Aromaten erfolgreich ist.
Die genaue Abschätzung der Elektronendichte mithilfe der bekannten induktiven und
mesomeren Effekte ist schwierig. Die Elektronendichte kann jedoch auf einfache Weise
durch die Verschiebung des Protons an der Position der Aldehydfunktion am unformy-
lierten Aromaten im 1H-NMR besser eingeschätzt werden (Abb. 3.7). Die besonders
vom Anisotropieeffekt abhängige Verschiebung ist naturgemäß mit der Elektronendichte
des pi-Systems verbunden. Die NMR-Verschiebung wird ebenfalls von weiteren Faktoren
beeinflusst. Trotzdem wurde diese Methode schon erfolgreich angewandt, um Rückschlüsse
auf die Elektronendichte zu erhalten.43 Das aromatische Proton des Mesitylen (21b)
besitzt dabei die geringste Verschiebung von 6.78 ppm und ist der einzige meso-Rest
mit dem das Dipyrrin in guten Ausbeuten synthetisierbar ist. Benzol (21a) und Benzoe-
säuremethylester (21d) besitzen eine Verschiebung des Protons von 7.34 bis 7.46 was
einer deutlich niedrigeren Elektronendichte entspricht. Die Herstellung der Dipyrrine
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mit diesen elektronenarmen Aromaten ist nicht erfolgreich. 2,4-Dichlorbenzol (21c) hat
eine Verschiebung von 7.33 ppm, jedoch sorgt die unmittelbare räumliche Nähe der
elektronenreichen Chloride für eine Tieffeldverschiebung. Nach dem Mesitylen sollte
dieser Aromat der elektronenreichste sein. Hier kann das Dipyrrin in geringen Mengen
isoliert werden.
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Abb. 3.8: Veröffentlichte BODIPY-Derivate 19, bei denen in-situ α,α-Diformyldipyrrine (15) hergestellt
wurden.
Interessant in diesem Zusammenhang sind die erwähnten α,α-Diformyldipyrrinen, die
in-situ hergestellt werden, um anschließend formylierte BODIPYs (Abb. 3.8) darzustel-
len.36,38,42 Bei der zweistufigen Synthese betragen die Ausbeuten 7-26%, wobei der Trend
zu besseren Ausbeuten bei elektronenreichen Aromaten beobachtet wird. So wird die
beste Ausbeute von 26% beim elektronenreichsten meso-Aromaten, dem p-Anisol (21f),
erhalten, wessen Proton eine Verschiebung von 6.92 ppm besitzt (Abb. 3.8). Elektronen-
arme Aromaten, die wegen ihrer Stabilität normalerweise oft bei Dipyrrinen verwendet
werden,21 wurden nicht publiziert. Für weitere Synthesen sind daher elektronenreiche
Aromaten interessant. Die sterische Hinderung von 17b+d spielt angesichts der in-situ
Darstellung von 17f-i eine sekundäre Rolle. Diese Beobachtungen decken sich mit den in
dieser Arbeit erhaltenen Ergebnissen und bekräftigen die daraus abgeleiteten Aussagen.
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Abb. 3.9: Darstellung von meso-Mesityl- α,α-diformyldipyrrin-Liganden (18).
Mit dem gut darstellbaren meso-Mesitylendipyrrin 17b werden durch Kondensation
mit Carbaziden (wie Semicarbazid, Thiosemicarbazid), Hydraziden (wie Benzhydrazid),
Hydrazinen (wie Phenylhydrazin, Pyridinehydrazin) oder Aminen (wie 2-Aminophenol)
die gewünschten Liganden erhalten (Abb. 3.9). Sie können durch Umfällen in Wasser
isoliert werden. Die einfache Änderung der Ligandenreste ermöglicht die Steuerung der
physikalischen und chemischen Eigenschaften. So kann die Löslichkeit, Koordinationsfä-
higkeit und Optik verändert werden. Mit Ausnahme von den Hydrazonen 18b-NPh und
18b-NPy, die sich in Chloroform nach einigen Stunden zersetzen, sind die Liganden
äußerst stabil.
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3.1.2 Syntheseroute B
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Abb. 3.10: Darstellung von α,α-Diformyldipyrrin-Liganden (18b-NON) über Syntheseroute B.
Bei der anfänglich durchgeführten Syntheseroute B ist die Dehydrierung der letzte Schritt
der Synthese des angestrebten Liganden (Abb. 3.10). Die Kondensation von Dialdehyd
14b mit Semicarbazid 22 zum farblosen unoxidierten Liganden 15b-NON erfolgt ohne
Probleme. Auch die Oxidation zum Liganden 18b-NON ist erfolgreich, jedoch ist die
Ausbeute in diesem Schritt sehr gering. Wegen des Semicarbazids sind bei der Dehy-
drierung Nebenreaktionen wie Zyklisierungen möglich.44 Die säulenchromatographische
Aufarbeitung von 18b-NON ist vor allem bei einem großen Ansatz mit großen Verlusten
der Ausbeute und einer unbefriedigenden Reinheit verbunden. Aufgrund dieser Probleme
und dem ungünstigen Syntheseweg, um effizient viele verschiedene Liganden darzustellen,
wurden die alternativen Syntheserouten A und C untersucht.
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3.1.3 Syntheseroute C
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Abb. 3.11: Darstellung von Nebenprodukt 28c über Syntheseroute C.
Bei SyntheserouteC verläuft die Dehydrierung zu 16 vor der Vilsmeier-Haack-Formylierung
problemlos (Abb. 3.11). Jedoch wird das pi-System stark verändert, weshalb die For-
mylierung nicht mehr an der α-Position erfolgt. Das am Stickstoff monoformylierte
Regioisomer 28c wird somit isoliert. Ähnliche Produkte sind bereits bekannt, wobei das
Carbonyl unter basischen Bedingungen abgespalten werden kann.45 Für diese Arbeit ist
das Nebenprodukt jedoch uninteressant, da ein Donoratom blockiert wird.
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3.2 Untersuchung der α,α-Diformyldipyrrine
3.2.1 meso-Arylderivate
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Abb. 3.12: UV-Vis-Spektrum der α, α-Diformyldipyrrine 17b und 17d (3·10−5 mol·L−1) in Methanol.
Die theoretische Arbeit von Zhan et al. zeigt, dass die maximale Absorption der un-
bekannten α,α-Diformyldipyrrine bei 412 nm liegt.34 Die dargestellten meso-Mesityl-
(17b) und meso-2,6-Dichlorphenyl-Derivate (17d) zeigen in Methanol eine Absorption
von 416 nm bzw. 415 nm und bestätigen somit die Rechnung (Abb. 3.12). Wie auch in
anderen Arbeiten21 beschrieben, ist die Wechselwirkung der beiden pi-Systeme, wegen
des um ca. 90° verdrehten meso-Restes, nur geringfügig vorhanden. Deshalb treten bei
den α, α-Diformyldipyrrine 17b und 17d untereinander kaum optische Veränderungen
auf und das Spektrum kann kaum unterschieden werden. Die kurzwellige Absorption bei
264 nm bzw. 261 nm resultiert vom entsprechenden meso-Substituenten. Der Feststoff ist
dunkelorange und reflektiert Licht der Komplementärfarbe dunkelgrün. Im NMR ist das
Molekül D2-symmetrisch, womit die NH-Bindung nicht auf einer Seite lokalisiert ist.
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3.2.2 Optische Eigenschaften der Liganden
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Abb. 3.13: UV-Vis-Spektrum der meso-Mesityl-α,α-diformyldipyrrin Liganden (18b) (3·10−5 mol·L−1)
in Methanol.
Aufgrund der relativ problemlosen Synthese und besten Ausbeute dient das meso-Mesityl-
α,α-diformyldipyrrin (15b) als Grundgerüst für die Liganden. Durch Kondensation
des Dialdehydes (15b) mit primären Stickstoffverbindungen und dem resultierenden
Austausch des Sauerstoffes durch Stickstoff, verschiebt sich die Absorbanz in MeOH um
bis zu 160 nm in den roten Bereich (Abb. 3.13). Die typische kurzwellige Absorbanz des
Mesitylen verschiebt sich abhängig von der eingesetzten Verbindung und liegt bei 267 -
321 nm.
Tab. 3.1: Charakteristische Absorptionen dermeso-Mesityl-α,α-diformyldipyrrin Liganden (18b) (3·10−5
mol·L−1) in Methanol.
18b  -NOPh  -NON  -NSN  -Phenol 17b  -NOTy
λ [nm] 520 515 536 417 416 512
ε [10³ mol/L/cm] 35.8 14.4 31.9 10.9 23.7 27.1
λ [nm] 321 307 334 267 308 352 266 309 274 344
ε [10³ mol/L/cm] 56.1 24.8 45.0 14.5 14.0 16.0 31.1 41.9 16.2 13.0
 -NPy  -NPh
18.3
506
10.9
565
Der Extinktionskoeffizient der sichtbaren Absorbanz liegt dabei zwischen 10 000 -
36 000 L·mol−1·cm−1. Dieser hohe Wert erlauben die UV-Vis-Untersuchung und Detek-
tion in sehr geringen Konzentrationen. Die charakteristischen Absorbanzen der freien
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Base in Methanol sind in Tabelle 3.1 aufgeführt. Es ist zu erkennen, dass nur bei den
Hydrazonen 18b-NPy und 18b-NPh drei Absorptionsbanden vohanden sind. Diese
resultieren aus den Hydrazin-Aromaten, die bei hohen Wellenlängen (274 bzw. 308 nm)
eine Absorption besitzen. Die restlichen Liganden werden durch zwei Absorptionsbanden
im Bereich von 250 - 900 nm charakterisiert.
3.2.3 RGB Farben aus dem UV-Vis-Spektrum
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Abb. 3.14: Veranschaulichung der Berechnung der RGB-Farben anhand des Spektrums. a. CIE color
matching functions. b. Transmissionsspektrum von 18b-NON.
Für eine konstante, objektive und vom Umgebungslicht unabhängige Darstellung der
Farben werden aus den UV-Vis Spektren der farbigen Komplexlösungen die sRGB-Farben
berechnet.46 Dazu werden die Absorptionsspektren der teilweise unterschiedlich kon-
zentrierten Lösungen auf eine Ligandenkonzentration von 1.5·10−5 mol·L−1 normiert,
in Transmissionsspektren umgerechnet (Abb. 3.14b) und mit den drei CIE Spektral-
wertfunktionen multipliziert (Abb. 3.14a).47 Die so erhaltenen CIE XYZ Spektralwerte
werden erneut normiert (dividiert durch 100) und über eine Matrix Multiplikation in den
sRGB-Farbraum konvertiert.
R
G
B
 =

3.2405 −1.5371 −0.4985
−0.9693 1.8760 0.0416
0.0556 −0.2040 1.0572


X
Y
Z

Wie in der Abb. 3.20 bestätigt, liefert diese Methode eine gute Abbildung der Farbe der
Lösung.
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3.2.4 pH-Titration der freien Basen
Tab. 3.2: Farbe der meso-Mesityl-α,α-diformyldipyrrin Liganden (18b) (3·10−5 mol·L−1) in Metha-
nol (2 mL) mit verschiedenen wässrigen Pufferlösungen (1 mL).
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Mit Hilfe von UV-Vis-Messungen wird das saure und basische Verhalten der Liganden un-
tersucht. Durch die mangelnde Löslichkeit der Liganden ist eine Messung in Wasser nicht
möglich, weshalb die pH-Reihe in einer Methanol-Wasser-Lösung (2:1) gemessen wird.
Die pKa-Werte können wegen der fehlenden Definition des pH-Wertes dieses Lösungsmit-
telgemisches nicht bestimmt werden. Dazu wird zu dem in Methanol (2 mL) gelösten
Liganden eine wässrige Pufferlösung (1 mL) wie HCl/KCl (pH = 1), H2-Phthalat/KH-
Phthalat (pH = 3), KH-Phthalat/NaK-Phthalat (pH = 5), KH2PO4/KNaHPO4 (pH = 7),
Borax/HNaB4O7 (pH = 9), NaHCO3/Na2CO3 (pH = 11) und NaOH/KCl (pH = 13)
gegeben (Tab. 3.2).
HNNH
3230 17/18 31
NNH NN NNH
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Abb. 3.15: Protonierung oder Deprotonierung von 17 und 18 unter sauren oder basischen Bedingungen.
Aus dem Vergleich der Literaturdaten geht hervor, dass die Liganden unter den neutralen
Bedingungen als freie Base 17/18 vorliegen (Abb. 3.15).48 Durch Zugabe des wässrigen
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pH = 1 Puffers werden alle Liganden vollständig am Dipyrrol (30) protoniert und keine
freie Base (17/18) ist vorhanden. Unter den basischen Bedingungen werden 18b-NSN
und 18b-NOPh an den acideren Seitenarmen zu 32 deprotoniert. Am Dipyrrin-Gerüst
können dagegen 18b-Phol und 17b zu 31 deprotoniert werden. Dies kann an den deutlich
unterschiedlichen Änderung des Spektrums und Anhand der pKa-Werte ausgemacht
werden. Die restlichen Liganden wie 18b-NPy, 18b-NON und 18b-NPh werden unter
den Bedingungen nicht deprotoniert.
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Abb. 3.16: UV-Vis-Spektrum von 18b-NON (links) und 18b-NSN (rechts) (3·10−5 mol·L−1) in
Methanol (2 mL) mit verschiedenen wässrigen Pufferlösungen (1 mL).
Unter sauren Bedingungen wird 18b-NON am Dipyrrin protoniert (Abb. 3.16, links).
Unter den vorhandenen aciden Bedingungen kann der Ligand nicht deprotoniert werden.
Im Vergleich zu den Spektren in reinem Methanol wird ein geringer Extinktionskoeffizient
beobachtet. Eine Erklärung liefert der Lösungsmitteleinfluss des Wassers, welcher die
Löslichkeit verringert.
Dipyrrin 18b-NSN wird ebenfalls am Dipyrrin protoniert (Abb. 3.16, rechts). Unter den
basischen Bedingungen kann der Ligand an dem, im Vergleich zu 18b-NON, acideren
erweiterten Seitenarm deprotoniert werden.49
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Abb. 3.17: UV-Vis-Spektrum von 18b-NOPh (links) und 18b-Phol (rechts) (3·10−5 mol·L−1) in
Methanol (2 mL) mit verschiedenen wässrigen Pufferlösungen (1 mL).
Der Ligand 18b-NOPh verhält sich ähnlich wie 18b-NSN, welcher am Dipyrrin proto-
niert wird. Aufgrund der noch höheren Acidität des Phenylcarbazid wird der Seitenarm
leichter deprotoniert (Abb. 3.17, links). Unter stark sauren Bedingungen spaltet sich die
Absorbanz in zwei klar getrennte Banden auf.
Bei 18b-Phol wird nicht das Proton des Phenolimins deprotoniert, sondern das Proton
des Dipyrrins. Somit erzeugt es ein, im Vergleich zu den anderen Liganden, ungewöhnliches
Spektrum (Abb. 3.17, rechts). Bei den Absorbanzen erfolgt dabei auch eine Rotverschie-
bung, jedoch wird die Absorbanz sehr breit und hat ein charakteristisches Muster wie
ebenfalls bei 18b (Abb. 3.19). Unter sauren Bedingungen ist das gleiche Verhalten wie
bei allen Liganden zu beobachten.
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Abb. 3.18: UV-Vis-Spektrum von 18b-NPy (links) und 18b-NPh (rechts) (3·10−5 mol·L−1) in Me-
thanol (2 mL) mit verschiedenen wässrigen Pufferlösungen (1 mL).
Wegen der nur schwer zu deprotonierende Hydrazone und Dipyrrine verändert sich
das 18b-NPy- und 18b-NPh-Spektrum nur marginal unter basischen Bedingungen
(Abb. 3.18). Es wird nur eine geringe Erhöhung der Absorbanz beobachtet und keine
deutliche Verschiebung. Unter sauren Bedingungen wird hier erneut das gleiche Verhalten
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wie bei allen anderen Liganden beobachtet.
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Abb. 3.19: UV-Vis-Spektrum von 17b (3·10−5 mol·L−1) in Methanol (2 mL) mit verschiedenen wässrigen
Pufferlösungen (1 mL).
Der Dialdehyd 17b zeigt, dass die Protonierung und Deprotonierung am Dipyrrin erfolgt
(Abb. 3.19). Unter basischen Bedingungen weicht das Spektrum deutlich von den konden-
sierten Liganden ab. Es zeigt die Deprotonierung am Dipyrrin wie im Fall von 18b-Phol.
Hier zeigen sich vor allem die verstärkten Absorbanzen unter sauren Bedingungen, sowie
die Verschiebung in den roten Bereich und das charakteristische Muster unter basischen
Bedingungen.
Der pKa-Wert der Dipyrrin Einheit ist damit hoch und wird vom Rest beeinflusst. Daher
werden bei vielen Liganden zunächst andere Protonen deprotoniert. Trotz der damit
blockierten Dipyyrin Einheit ist die Koordination von Kationen unter neutralen oder
sauren Bedingungen möglich. Somit wird keine Base benötigt, um eine Komplexierung
zu erreichen.
3.2.5 Optische Eigenschaften der Komplexe
Um die Säure-Base-Reaktionen von Liganden oder Zusätzen abzupuffern, werden Good-
Puffer verwendet.50 Bekannt aus biologischen Untersuchungen zeichnen sie sich im
chemischen Gebrauch durch viele positive Eigenschaften aus. So besitzen sie nur kleine
Koordinationskonstanten für Kationen, eine gute Löslichkeit und sind bis in den mittleren
UV Bereich farblos. Einige Untersuchungen wurden in verschiedenen Puffersystemen mit
PIPES (pKa = 6.82), MES (pKa = 6.15), HEPES (pKa1 = 7.55, pKa2 = 3) oder MOPS
(pKa = 7.15) durchgeführt, die in dieser Arbeit nicht alle diskutiert werden. Letztendlich
wurde für einen Großteil der Messung ein Zusatz von HEPES ohne Base in Methanol
verwendet. Obwohl dadurch kein basisches Puffersystem vorhanden ist, wurden hier die
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zuverlässigsten Ergebnisse erhalten. Hier wird durch die Zugabe der Metallchloride ein
Puffer von pH = 4.0 - 3.5 erhalten.
3.2.5.1 Komplexe von 18b-NON
Durch die Zugabe von Metallsalzen zur Ligandenlösung in Methanol erfolgt die sofortige
Komplexbildung und eine damit verbundene optische Veränderung (Abb. 3.20). Für
einen objektiven Vergleich und wegen der guten Verfügbarkeit werden nur Chloridsalze
verwendet. Erd- und Alkalimetalle wie Li+, Na+, K+, Rb+, Cs+, Mg2+ und Ca2+ zeigen
bei allen Liganden keine Veränderung der optischen Eigenschaften, da keine Komplexe
gebildet werden. Die verschiedenen Zusätze wie Puffer, Basen und Säuren blockieren
nicht die Detektionseigenschaften der Liganden, haben jedoch Einfluss auf das Spektrum
der Komplexe.
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Abb. 3.20: HEPES gepufferte Lösung von 18b-NON mit unterschiedlichen Metallchloriden in Methanol.
a) sRGB Farbe. b) Bild der Proben. c) Bild der Proben unter UV Licht (365 nm). 18b-NON
(1·10−5 mol·L−1), MClx (1·10−4 mol·L−1), HEPES (3·10−4 mol·L−1) in Methanol.
Jeder Komplex des Liganden 18b-NON besitzt ein charakteristisches UV-Vis-Spektrum,
das von anderen unterschieden werden kann. Der signifikante Unterschied der Spektren
der Komplexe ist durch den starken Farbunterschied schon mit bloßem Auge zu erkennen,
wie das Bild in Abb. 3.20 verdeutlicht. Zusätzlich ist eine starke Fluoreszenz einiger
Komplexe bei einer Anregung von 365 nm zu erkennen.
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Abb. 3.21: HEPES gepufferte Lösung von 18b-NON mit unterschiedlichen Metallchloriden in Methanol.
18b-NON (1·10−5 mol·L−1), MClx (1·10−4 mol·L−1), HEPES (3·10−4 mol·L−1) in
Methanol.
In Abb. 3.21 sind die Spektren von 17 Komplexen des bisher am intensivsten untersuchten
Liganden 18b-NON in Methanol abgebildet. Die 30-fach höhere Konzentration an
HEPES bewirkt eine partielle Protonierung des Liganden, zu sehen an der Absorption bei
ca. 590 nm. Die Hauptabsorbanz der Komplexe ist um 58-201 nm (Hg - Pd) verschoben,
wodurch die Komplexe gut zu unterscheiden sind. Zusätzlich können sich Schultern oder
weitere Absorptionsbanden ausbilden, welche die Identifizierung vereinfachen.
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Abb. 3.22: HEPES gepufferte Lösung von 18b-NON mit unterschiedlichen Metallchloriden in Methanol.
18b-NON (3·10−5 mol·L−1), MClx (3·10−4 mol·L−1), HEPES (5.6·10−4 mol·L−1) in
Methanol.
Bei geringeren Äquivalenten an HEPES (18.7 eq.) liegt der Ligand vollständig als freie
Base vor (Abb. 3.22). Die Komplexe besitzen hier die gleichen charakteristischen Absorb-
tionsbanden wie mit höheren Äquivalenten an HEPES. Vereinzelt weichen sie jedoch um
1-3 nm ab, sowie auch einige Verhältnisse der Absorptionsbanden unterschiedlich sind. In
seltenen Fällen gibt es eine starke Veränderung wie mit FeCl2.
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Abb. 3.23: MES/MES-Na gepufferte Lösung von 18b-NON mit unterschiedlichen Metallchloriden
in Methanol. 18b-NON (1·10−5 mol·L−1), MClx (1·10−4 mol·L−1), MES/MES-Na
(6·10−4 mol·L−1) in Methanol.
Messungen mit MES/MES-Na (30:30 eq.) als Puffer zeigen ähnliche Ergebnisse, wobei die
charakteristischen Absorbanzen für einige Metallkomplexe teilweise stark verschoben sind
(Abb. 3.23). Mit Sn2+ und Cr3+ ist vor allem die Absorbanz des Liganden zu erkennen.
Dies kann mehrere Gründe haben, wie die nicht vollständige Koordination des Liganden
oder eine Änderung des Spektrums des Komplexes aufgrund des unterschiedlichen pH-
Wertes.
Eine Zusammenfassung der charakteristischen Wellenlängen und Extinktionskoeffizienten
des Liganden bei unterschiedlichen Bedinungen ist in Tab. 3.3 angegeben. Hier ist deutlich
zu erkennen, dass der Großteil der Werte durch die Veränderung der Bedingungen kaum
beeinflusst wird. Somit ist eine zuverlässige Detektion auch ohne konstante Bedingungen
möglich.
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Tab. 3.3: Charakteristische Absorptionen von Ligand 18b-NON in verschiedenen Puffern in Methanol
mit Metallchloriden (MClx, 10 eq.) und deren Extinktionskoeffizienten.
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3.2.5.2 Komplexe von weiteren Liganden
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Abb. 3.24: Liganden der meso-Mesityl-α,α-diformyldipyrrine (15b).
Weitere Liganden, die gezielte Unterschiede zu 18b-NON aufweisen, zeigen den Einfluss
der einzelnen funktionellen Gruppen (Abb. 3.24). So besitzen einige Liganden anstelle
eines Carbonyls (18b-NON) ein Thiocarbonyl (18b-NSN) oder anstelle des primären
Amins (18b-NON) ein Phenylrest (18b-NOPh). Weiter wurden auch Verbindungen
mit nur vier koordinierenden Heteroatomen wie 18b-NPh oder anderen koordinierenden
Einheiten wie 18b-NPy synthetisiert. Alle Liganden besitzen Detektionseigenschaften
für Metallkationen (außer (Erd-)Alkalimetalle). So verschiebt sich durch Zugabe der
Kationen, bei der entsprechenden Komplexbildung, die Adsorption aller Liganden. Für
jedes Kation entsteht so ein Erkennungsmuster mit den verschiedenen Liganden (Tab. 3.4),
das zur Identifizierung genutzt werden kann. Unter Berücksichtigung anderer Versuche
stechen vor allem 18b-NON, 18b-NOPh und 18b-NPy als gute Sensoren heraus.
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Tab. 3.4: Farbe der Liganden auf Basis von meso-Mesityl-α,α-diformyldipyrrin 18b (3·10−5 mol·L−1)
in HEPES-Puffer (5.6·10−4 mol·L−1) in Methanol mit Metallchloriden (MClx).
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Die Spektren der Komplexe von 18b-NOPh sind in Abb. 3.25 gezeigt. Der Bereich der
Verschiebung von 67 - 199 nm ist ähnlich zu 18b-NON, wobei die Verschiebungen der
einzelnen Komplexe unterschiedlich sind. Ansonsten zeigen sich keine Auffälligkeiten.
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Abb. 3.25: HEPES gepufferte Lösung von 18b-NOPh mit unterschiedlichen Metallchloriden in Metha-
nol. 18b-NOPh (3·10−5 mol·L−1), MClx (3·10−4 mol·L−1), HEPES (5.6·10−4 mol·L−1)
in Methanol.
Die meisten Komplexe mit 18b-NPy verursachen eine Rotverschiebung von 65 - 201 nm
(Abb. 3.26), ähnlich zu anderen Liganden. Eine außergewöhnliche Blauverschiebung von
etwa 85 nm zeigen Fe3+- und Fe2+-Komplexe. Komplexe mit PdCl2 besitzen eine sehr
breite Absorbanz über das gesamte Spektrum. Im Gegensatz zu den meisten Liganden
kann PtCl2K2 mit 18b-NPy koordiniert werden.
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Abb. 3.26: HEPES gepufferte Lösung von 18b-NPy mit unterschiedlichen Metallchloriden in Methanol.
18b-NPy (3·10−5 mol·L−1), MClx (3·10−4 mol·L−1), HEPES (5.6·10−4 mol·L−1) in
Methanol.
Die Rotverschiebung der Komplexe von 17b beträgt 56 - 131 nm und ist damit deutlich
kleiner als bei anderen Liganden (Abb. 3.27). Dies ist eine Folge der energiereicheren
Wellenlänge anzusehen. Trotz eines Kationenüberschusses von 10 eq. zeigen einige Spek-
tren noch eine Absorbanz des Liganden. Die Probe mit FeCl3 besitzt eine Absorbanz
bei 360 nm, die jedoch vom FeCl3 selbst hervorgerufen wird. Als optische Farbänderung
erfolgt bei den verschiedenen Kationen durch die Verschiebung um 150 nm im tiefen
Wellenlängenbereich nur ein Wechsel von gelb nach rot, welcher nicht gut unterschieden
wird.
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Abb. 3.27: HEPES gepufferte Lösung von 17b mit unterschiedlichen Metallchloriden in Methanol. 17b
(3·10−5 mol·L−1), MClx (3·10−4 mol·L−1), HEPES (5.6·10−4 mol·L−1) in Methanol.
In Tab. 3.5 sind die charakteristischen Wellenlängen von den charakteristischen Absorp-
tionen 18b-NON, 18b-NOPh, 18b-NPy und 17b und deren Komplexen aufgelistet.
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Tab. 3.5: Absorption von HEPES gepufferten Lösung von 18b-NON, 18b-NOPh, 18b-NPy oder
17b mit unterschiedlichen Metallchloriden in Methanol. 18b (3·10−5 mol·L−1), MClx
(3·10−4 mol·L−1), HEPES (5.6·10−4 mol·L−1) in Methanol.
λ(max) λ(max) λ(max) λ(max) λ(max) λ(max) λ(max) λ(max)
HEPES 512 516 557 414
LiNaK 512 516 557 414
CsRb 512 516 557 414
MgCa 512 516 558 414
AgCl 513 516 557 414
HgCl2 573 583 546 622 470
MnCl2 620 574 646 597 669 617 506 564
ZnCl2 583 546 613 658 608 505
SnCl2 592 640 609 572 643 488
CrCl3 595 430 601 666 487
NiCl2 603 560 651 601 654 505
CoCl2 611 612 665 634 503
CuCl2 614 642 698 496
PbCl2 614 635 665 613 512 571
CdCl2 617 573 640 594 668 615 503 560
LaCl3 617 571 638 591 682 626 486 584
LuCl3 620 574 647 598 671 620 484
EuCl3 622 576 646 596 687 631 484
InCl3 629 580 686 648 681 627 489
FeCl3 595 638 691 472 487
FeCl2 609 566 635 589 478 501
PdCl2 713 670 715 670 758 656 545 521
K2PtCl4 515 600 519 650 487
18b-NON 18b-NOPh 18b-NPy 17b
31
3 Hauptteil
3.2.6 Fluoreszenz von 18b-NON
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Abb. 3.28: Emissionsspektren bei 365 nm der HEPES gepufferten Lösung von 18b-NON mit
unterschiedlichen Metallchloriden in Methanol. 18b-NON (1·10−5 mol·L−1), MClx
(1·10−4 mol·L−1), HEPES (3·10−4 mol·L−1) in Methanol.
Die freie Base 18b-NON fluoresziert nicht, aber unter sauren Bedingungen und der
Protonierung zu 18b-NON-H+ zeigt sich eine Fluoreszenz bei 608 nm (Abb. 3.28). Vor
allem Kationen, mit gefüllten (bzw. leeren) d- oder f-Orbitalen bilden fluoreszierende
Komplexe. Mit den Kationen Sn4+, Zn2+, Cd2+, La3+ und Lu3+ folgt somit eine starke,
mit Mn2+ und In3+ eine mittlere und mit Co2+, Hg2+, Pb2+ eine schwache Fluoreszenz.
Die ähnlichen Wellenlängen der Emissionen aller Komplexe um die 600 nm resultieren von
dem Liganden. Bei diesen Komplexen ist somit eine Energieübertragung vom Liganden
zum Metall durch das vollbesetzte (bzw. leere) d- und f-Orbital nicht möglich, wobei
die absorbierte Energie in Form von Licht frei wird und die Fluoreszenz zu beobachten
ist. So folgt die energetische Anregung einiger Kationen durch die Absorption vom
sichtbaren Licht des Liganden. Dies ist vor allem im Hinblick auf das wachsende Gebiet
der Photokatalyse eine sehr interessante Eigenschaft.51
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3.2.7 Optischer Einfluss der Komplexe durch deren Anionen
Die Verwendung verschiedener Ni2+-, Cu2+- oder Zn2+-Salze zeigt den Einfluss der
Anionen (Tab. 3.6). So kann bei den Cu-Komplexen ein starker, bei den Ni-Komplexen
ein schwacher Einfluss der Anionen beobachtet werden.
Tab. 3.6: Farbe der Liganden auf Basis von meso-Mesityl-α,α-diformyldipyrrin 18b (3·10−5
mol·L−1) in HEPES gepuffertem (5.6·10−4 mol·L−1) Methanol mit verschiedenen Salzen.
18b (3·10−5 mol·L−1), MClx (3·10−4 mol·L−1), HEPES (5.6·10−4 mol·L−1) in Methanol.
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Der Einfluss der Anionen ist ebenfalls vom Liganden abhängig. So zeigen Liganden
mit weiteren guten Elektronendonoren am Seitenarm wie 18b-NOPh, 18b-NON und
18b-NPy einen geringen Einfluss der Anionen (Abb. 3.2.7).
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Abb. 3.29: Liganden der meso-α,α-Diformyldipyrrine (18b).
Die charakteristischen Absorbanzen aller Salze sind hier nahezu gleich (Tab. 3.7) und
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die Verschiebung der Maxima der unterschiedlichen Proben ist somit sehr gering. Sind
zusätzliche Donoren nur schwach oder gar nicht vorhanden, wie bei 18b-NSN, 18b-NPh
und 18b-Phol, resultiert daraus eine höhere Abhängigkeit der Anionen. Weist der Ligand
sechs starke Donoratome auf, wird das Kation in Lösung vollständig koordiniert. Das
Anion ist in diesem Fall nicht mehr am Metallkation gebunden und nimmt somit keinen
Einfluss auf die optischen Eigenschaften. Eine hexadendate Koordination der Kationen
in Lösung scheint somit möglich.
Tab. 3.7: Maxima der Absorbanz verschiedener Ni-, Cu- und Zn-Salze und der mittlere Fehler (Standard-
abweichung) der spezifischen Absorbanz. 18b (3·10−5 mol·L−1), MClx (3·10−4 mol·L−1),
HEPES (5.6·10−4 mol·L−1) in Methanol.
NiCl2 651 601 338 603 560 319 654 374
NiSO4 651 602 338 603 560 319 652 374
NiOAc2 651 603 349 603 560 320 653 380
NiNO3 651 601 337 603 560 319 653 374
NiOTf2 651 601 338 603 560 319 653 373
m. F. 0.0 0.9 5.0 0.0 0.0 0.4 0.7 2.8
CuCl2 642 353 614 325 698 498 385
CuSO4 644 358 615 325 694 496 386
CuOAc2
667 362 620 327 696 496 386
CuBr2
643 341 614 324 699 498 386
CuNO3
645 345 614 325 697 495 385
CuOTf2 646 344 614 325 696 494 385
m. F. 9.5 8.5 2.4 1.0 1.8 1.6 0.5
ZnCl2 613 332 583 316 658 608 462 377
ZnSO4 614 572 332 585 317 658 607 462 377
ZnOAc2 614 572 332 587 317 658 607 463 378
ZnI2 614 570 332 586 317 658 606 460 376
ZnNO3 615 570 332 590 317 658 606 461 377
ZnOTf2 615 570 332 590 317 658 606 461 377
m. F. 0.8 1.1 0.0 2.8 0.4 0.0 0.8 1.0 0.6
NONNOPh NPy
In Tabelle 3.7 sind die Absorbanzen der Komplexe von 18b-NOPh, 18b-NON und
18b-NPy aufgetragen. Die Änderung des Anions der Salze verursacht, bis auf weni-
ge Ausnahmen, nur eine geringe Verschiebung der Absorbanzen. Der mittlere Fehler
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(Standardabweichung) der spezifischen Absorbanz ist somit klein. Andere Liganden wie
18b-NSN, 18b-NPh und 18b-Phol besitzen einen größeren mittleren Fehler von bis
zu 13 nm (18b-NSN, Zn2+), 60 nm (18b-Phol, Cu2+) oder 19 nm (18b-NPh, Cu2+).
Somit zeigt sich hier ein hoher Einfluss der Anionen. Auch das Verhältnis der Absorbanzen
jedes Komplexes ist hier deutlich unterschiedlich und sehr nachteilig für eine zuverlässige
Auswertung.
Vor allem Acetate zeigen eine große Abweichung der Absorbanz im Vergleich zu den
restlichen Anionen. Die Acetate besitzen die basischsten Eigenschaften in dieser Un-
tersuchung. Der reine HEPES Zusatz ohne zusätzliche Base oder Säure ist in diesem
Versuch dazu ausgelegt eine saure Reaktion der Salze abzupuffern. Die Acetate könnten
hier eine pH-Änderung hervorrufen und damit die Abweichung verursachen. Versuche mit
einem MES/MES-Na gepufferten System resultieren jedoch in einer allgemein höheren
Abhängigkeit des Anions.
3.2.8 Kompetitive Untersuchung
Bei der Verwendung von photometrischen Indikatoren als Testsystem für unbekannte
Proben ist das Verhalten in Anwesenheit mehrerer Kationen wichtig und eine besondere
Herausforderung. Die kompetitive Untersuchung von 18b-NON zeigt, dass bei der
Zugabe einer mit HEPES gepufferten Ligandenlösung (1.0 eq.), zu einer Lösung von
zwei Metallsalzen (je 10 eq.), hauptsächlich nur einer von zwei möglichen Komplexen
entsteht. Wegen den charakteristischen optischen Eigenschaften ist die Differenzierung der
Komplexe möglich und somit das Verhältnis der gebildeten Komplexe bestimmbar. Für die
Untersuchung wurden 13 Metallchloride ausgewählt und alle 78 möglichen Kombinationen
mittels UV-Vis-Spektroskopie analysiert.
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Abb. 3.30: Beispiel der Berechnung des Komplexverhältnisses mit Sn II und Cr III. Links: Gemessene
Spektren von CrCl3, SnCl2 und SnCl2/CrCl3. Rechts: Theoretische Spektren der Gemi-
sche berechnet aus den zwei einzelnen Komplexlösungen SnCl2 und CrCl3. 18b-NON
(1·10−5 mol·L−1), MClx (1·10−4 mol·L−1), HEPES (3·10−4 mol·L−1) in Methanol.
Aufgrund der großen Datenmenge werden die Messungen automatisiert mit Matlab
ausgewertet. Die gemessenen Spektren der Metallmischungen, im Beispiel mit SnCl2/CrCl3
(Abb. 3.30 links), werden dazu mit theoretischen Spektren (Abb. 3.30 rechts) verglichen.
Diese theoretischen Spektren werden aus den zwei entsprechenden Spektren der einzelnen
Metallkomplexe (Abb. 3.30 links, SnCl2 und CrCl3) in verschiedenen Verhältnissen (0.00
bis 1.00) berechnet.
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Abb. 3.31: Korrelationswerte des theoretischen und experimentellen Spektrums aller gemessener 78 Pro-
ben gegen das Komplexverhältnis von A und B. 18b-NON (1·10−5 mol·L−1), MClx (2x
1·10−4 mol·L−1), HEPES (3·10−4 mol·L−1) in Methanol.
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Der Vergleich der theoretischen und experimentellen Spektren erfolgt über eine Korrela-
tionsfunktion (Kreuzkorrelation bei einer Verschiebung von 0 nm (xcorr(exp, theor, 0,
’coeff’))). Die Funktion erlaubt eine Bewertung der Ähnlichkeit zweier Signale (zweier
Spektren). Der Vorteil dieser Methode ist der Vergleich der Spektren über einen großen
Bereich. Bei einem unautomatisierten Vergleich könnten nur die einzelnen Werte der
charakteristischen Absorbanzen verglichen werden, was ein eher ungenaues Ergebnis
erzeugt. Als Ausgabe der Korrelationsfunktion wird ein Wert von 0 (keine Korrelation)
bis 1 (vollständige Korrelation) erhalten. Jede Korrelation der 101 theoretischen Spektren
eines Gemisches von zwei Kationen mit dem jeweiligen experimentellen Spektrum wird
berechnet. Wird die Korrelation abhängig vom Verhältnis aufgetragen (Abb. 3.31), so
wird jeweils nur ein Maximum erhalten, welches dem Komplexverhältnis der Probe in
Lösung entspricht.
Tab. 3.8: Maxima der Korrelationswerte des theoretischen und experimentellen Spektrums. Rechts oben:
Korrelationswert. Links unten: Negativ dekadischer Logarithmus von 1 minus der Korrelation
(-log(1-Korrelation)). 18b-NON (1·10−5 mol·L−1), MClx (2x 1·10−4 mol·L−1), HEPES
(3·10−4 mol·L−1) in Methanol.
Cu2+ Lu3+ Eu3+ Sn2+ Fe3+ La3+ Cr3+ Ni2+ Zn2+ Co2+ Cd2+ Mn2+ Hg2+
Cu2+ 0.9996 0.9998 0.9999 0.9994 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000
Lu3+ 3.4 0.9998 0.9941 0.9972 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000
Eu3+ 3.8 3.7 0.9993 0.9995 1.0000 0.9999 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000
Sn2+ 4.2 2.2 3.2 0.9995 0.9980 1.0000 0.9792 0.9880 0.9836 0.9951 0.9923 0.9970
Fe3+ 3.2 2.5 3.3 3.3 0.9981 1.0000 0.9997 0.9997 0.9996 0.9985 0.9997 0.9998
La3+ 4.5 4.7 5.3 2.7 2.7 1.0000 0.9997 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000
Cr3+ 4.3 4.9 4.0 5.5 4.3 4.4 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000
Ni2+ 5.7 5.3 4.3 1.7 3.5 3.5 4.7 0.9999 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000
Zn2+ 5.3 4.7 4.7 1.9 3.5 4.9 5.6 4.2 0.9986 0.9994 0.9984 1.0000
Co2+ 5.7 4.9 5.3 1.8 3.4 4.5 5.3 4.9 2.8 0.9999 0.9999 1.0000
Cd2+ 5.6 4.9 5.6 2.3 2.8 5.4 5.6 5.2 3.2 4.1 0.9998 1.0000
Mn2+ 6.0 4.9 5.3 2.1 3.6 6.0 5.7 5.5 2.8 3.9 3.7 0.9998
Hg2+ 5.6 4.5 4.6 2.5 3.6 5.6 5.7 5.8 5.6 4.6 4.7 3.7
Kation A
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Die Korrelationen nehmen Werte von 0.5 bis <1.0 an und die Maxima (ohne Sn2+)
betragen dabei minimal 0.9972 oder maximal 0.999998 (Tab. 3.8). Die Werte sind sehr hoch
und verdeutlichen die Zuverlässigkeit der Bestimmung. Zur besseren Veranschaulichung
sind in Tab. 3.8 ebenfalls logarithmische Werte der Korrelation angegeben, die der Anzahl
an Neunen hinter dem Komma entsprechen. Die hohe Übereinstimmung lässt sich auch
beim Vergleich der theoretischen und experimentellen Spektren erkennen, die sich in
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allen Fällen kaum unterscheiden. Die Korrelation von Sn2+ ist deutlich geringer als
bei anderen Proben. Die Reaktionszeit von 1 h ist für diese Proben zu kurz. Bei einer
Messung nach 12 h stellt sich das Gleichgewicht zu den bekannten Komplexen ein und
die Korrelationswerte besitzen Werte von größer als 0.9972. Über diese Zeit ist jedoch ein
ungleichmäßiges Verdampfen des Lösungsmittels bei der großen Anzahl an Proben nicht
zu verhindern. Die daraus resultierenden unterschiedliche Konzentrationsverringerung
der Probelösungen haben keine Auswirkung auf die Werte der Korrelation. Jedoch
zeigen die experimentellen und theoretischen Spektren dann deutliche Abweichungen der
Intensitäten.
Tab. 3.9: Berechnetes Verhältnis von Komplex A und B bei Anwesenheit von zwei Metallchlo-
riden (A/(A+B)). 18b-NON (1·10−5 mol·L−1), MClx (2x 1·10−4 mol·L−1), HEPES
(3·10−4 mol·L−1) in Methanol.
Cu2+ Lu3+ Eu3+ Sn2+ Fe3+ La3+ Cr3+ Ni2+ Zn2+ Co2+ Cd2+ Mn2+ Hg2+
Cu2+ 0.14 0.21 0.03 0.18 0.02 0.00 0.00 0.00 0.01 0.01 0.00 0.00
Lu3+ 0.86 0.29 0.46 0.39 0.12 0.04 0.01 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00
Eu3+ 0.79 0.71 0.19 0.25 0.07 0.02 0.01 0.00 0.01 0.01 0.01 0.00
Sn2+ 0.97 0.54 0.81 0.28 0.29 0.25 0.00 0.00 0.21 0.00 0.00 0.00
Fe3+ 0.82 0.61 0.75 0.72 0.20 0.18 0.06 0.03 0.10 0.06 0.03 0.02
La3+ 0.98 0.88 0.93 0.71 0.80 0.13 0.00 0.00 0.00 0.02 0.00 0.00
Cr3+ 1.00 0.96 0.98 0.75 0.82 0.87 0.09 0.05 0.03 0.01 0.00 0.01
Ni2+ 1.00 0.99 0.99 1.00 0.94 1.00 0.91 0.34 0.03 0.00 0.00 0.00
Zn2+ 1.00 1.00 1.00 1.00 0.97 1.00 0.95 0.66 0.00 0.00 0.00 0.01
Co2+ 0.99 1.00 0.99 0.79 0.90 1.00 0.97 0.97 1.00 0.06 0.00 0.00
Cd2+ 0.99 0.99 0.99 1.00 0.94 0.98 0.99 1.00 1.00 0.94 0.28 0.05
Mn2+ 1.00 1.00 0.99 1.00 0.97 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 0.72 0.16
Hg2+ 1.00 1.00 1.00 1.00 0.98 1.00 0.99 1.00 0.99 1.00 0.95 0.84
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Das Komplexverhältnis von Kation A und B bei der maximalen Korrelation ist in Tab. 3.9
aufgelistet. Metallkationen, welche links oben in der Tabelle aufgeführt sind, werden
bevorzugt koordiniert. So wird bei Anwesenheit von Cu2+ immer der Kupferkomplex
und bei Anwesenheit von Hg2+ und einem anderen Kation nie der Quecksilberkomplex
gebildet. Das Komplexverhältnis beträgt für 2/3 der Proben ≥95%. Auch bei benachbarten
Kationen sinkt das Verhältnis des bevorzugten Kations auf nur ca. 66%. Nach vollständiger
Auswertung ergibt sich für die Kationen folgendes Koordinationsvermögen in abnehmender
Reihenfolge:
Cu2+ > Lu3+ > Eu3+ > Sn2+ > Fe3+ > La3+ > Cr3+ > Ni2+ > Zn2+ > Co2+ > Cd2+ > Mn2+ > Hg2+
Der Ligand 18b-NON koordiniert bevorzugt Kationen mit hoher d-Elektronenanzahl bis
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maximal d9, wie es bei den Kationen Mn2+(d5) < Co2+(d7) < Ni2+(d8) < Cu2+(d9) >
Zn2+(d10) und Cr3+(d3) < Fe3+(d5) zu erkennen ist. Außerdem ist der Reihe Zn2+ > Cd2+
> Hg2+ ein besseres Koordinationsverhalten für Kationen mit energetisch niedrigeren
d-Orbitalen zu entnehmen. Höher geladene Ionen werden allgemein besser koordiniert.
3.2.9 Kombinatorischer Ansatz
Um die Zuverlässigkeit und Eindeutigkeit der Kationdetektion zu erhöhen, wird ein
kombinatorischer Ansatz mit mehreren Liganden gewählt. Die Liganden 18b-NON,
18b-NPy und 18b-NOPh sind die besten Indikatoren für Kationen in dieser Arbeit,
haben jedoch auch Einschränkungen. Die vollständige Katalogisierung aller möglichen
Komplexe ist schwierig und Unregelmäßigkeiten können eine eindeutige Identifizierung
mit einem Liganden erschweren. Ein simpler kombinatorischer Ansatz, bei der die maxi-
malen Absorbanzen zweier Komplexe des gleichen Kations gegeneinander aufgetragen
werden, kann die Ungenauigkeiten minimieren. Dazu wird die Kationenprobe jeweils mit
verschiedenen Liganden komplexiert und die erhaltenen Spektren miteinander verglichen.
HEPES, Li, Na, 
K, Cs, Rb, Mg, Ca
Hg II
Co II
Sn II
Pt II
Ni II
Zn II
Pb II
Cr III Cd II
Mn II
Lu III
In III
La III
Eu III
Cu II
550
600
650
700
750
500 550 600 650
18
b
-N
P
y
18b-NON
Abb. 3.32: Wellenlänge der maximalen Absorbanz von 18b-NPy gegen Wellenlänge der maximalen Ab-
sorbanz von 18b-NON verschiedener Komplexe. 18b-NPy/18b-NON (3·10−5 mol·L−1),
MClx (3·10−4 mol·L−1), HEPES (5.6·10−4 mol·L−1) in Methanol.
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Im Diagramm (Abb. 3.32) ist die maximale Absorbanz der Komplexe von 18b-NON
gegen die von 18b-NPy aufgetragen. Durch die ähnliche Verschiebung von Hg2+, Sn2+,
Ni2+, Pb2+, Cd2+, La3+, Mn2+, Lu3+ und In3+ bilden diese Komplexe eine Gerade im
Diagramm. Die Kationen Co2+, Pt2+, Zn2+, Cr3+ und Cu2+ weichen von dieser Geraden
ab. Pd2+ (713, 758), Fe2+ (609, 478) und Fe3+ (595, 472) liegen weit außerhalb des im
Diagramm gewählten Wertebereiches und sind daher nicht abgebildet.
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Abb. 3.33: Wellenlänge der maximalen Absorbanz von 18b-NON gegen Wellenlänge der maxi-
malen Absorbanz von 18b-NOPh verschiedener Komplexe. 18b-NON/18b-NOPh
(3·10−5 mol·L−1), MClx (3·10−4 mol·L−1), HEPES (5.6·10−4 mol·L−1) in Methanol.
Bei der Auftragung von 18b-NON und 18b-NOPh (Abb. 3.33) weichen die Messpunkte
der einzelnen Komplexe stark voneinander ab. Ein größerer Abstand der einzelnen
Komplexe ist somit vorhanden und Kationen können besser identifiziert werden. Jedoch
gibt es Bereiche mit einer hohen Dichte an Komplexen. Pd2+ (715, 713) liegt außerhalb
des Diagramms und ist daher nicht abgebildet.
Bei der letzten Kombination von 18b-NPy und 18b-NOPh (Abb. 3.34) ist die Verteilung
der Messpunkte am größten und eine Identifizierung kann leicht erfolgen. Der Komplex
mit Pd2+ (715, 758) ist nicht im Diagramm abgebildet.
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Abb. 3.34: Wellenlänge der maximalen Absorbanz von 18b-NPy gegen Wellenlänge der maxi-
malen Absorbanz von 18b-NOPh verschiedener Komplexe. 18b-NPy/18b-NOPh
(3·10−5 mol·L−1), MClx (3·10−4 mol·L−1), HEPES (5.6·10−4 mol·L−1) in Methanol.
3.2.10 Titration
Anhand der kompetitiven Untersuchung (Kap. 3.2.8) wurden vier Metallsalze ausgewählt,
um die Koordinationskonstante zu bestimmen. Dazu wird 18b-NON (10−5 mol·L−1)
mit den vier Metallsalzen (CuCl2, FeCl3, ZnCl2 und HgCl2 (0 - 12·10−5 mol·L−1)) in
Anwesenheit von HEPES (10−5 mol·L−1) titriert. Aufgrund höherer Koordinationsver-
hältnisse (wie LM2 und LM3), und der damit verbundenen erschwerten Anpassung von
der Theorie zum Experiment, wird DynaFit verwendet.52 Dynafit ist ein Programm zur
nichtlinearen Regression, um die Kinetik oder das Gleichgewicht zu analysieren und kann
Messergebnisse an komplexe Mechanismen fitten.
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Abb. 3.35: Titration von 18b-NON mit CuCl2. 18b-NON (1·10−5 mol·L−1), MClx (0-
12·10−5 mol·L−1), HEPES (3·10−4 mol·L−1) in Methanol.
Die Titration mit CuCl2 (Abb. 3.35) zeigt eine sehr hohe Koordinationskonstante, die
aufgrund der hohen Konzentrationen der Messung und der damit verbundenen scharfen
Titrationskurve nicht genau bestimmt werden kann. In Abb. 3.35 rechts ist die Titrations-
kurve der experimentelle Daten als Kästchen und der theoretische Fit als Linie angegeben.
Die Titrationskurve bei 516 nm verdeutlicht die Konzentration des Liganden, die bei
614 nm die des Komplexes. Der exakt gegenläufige Verlauf zeigt die einfache Reaktion
zum LM-Komplex. Neben diesem kann kein anderer Komplex beobachtet werden.
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Abb. 3.36: Titration von 18b-NON mit FeCl3. 18b-NON (1·10−5 mol·L−1), MClx (0-
12·10−5 mol·L−1), HEPES (3·10−4 mol·L−1) in Methanol.
Die Titration mit FeCl3 (Abb. 3.36) zeigt die Bildung mehrerer Komplexe unterschied-
licher Verhältnisse. So kann ein LM, LM2 und LM3 Komplex beobachtet werden. Die
Bindungskonstanten können anhand von Dynafit gut bestimmt werden. Bei 516 nm kann
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die Abnahme der Ligandenkonzentration, bei 636 nm die Zunahme des LM-Komplexes
und bei 596 nm können alle Komplexe (LM, LM2 und LM3) beobachtet werden. Bei
596 nm resultiert der erste Anstieg wegen der Bildung des LM-Komplexes, die darauf
folgende Abnahme wegen der Bildung von LM2 und die erneute Zunahme aufgrund von
LM3. In den Spektren kann die Zunahme der typischen Absorbanz von FeCl3 unterhalb
von 450 nm beobachtet werden. Letzte Bindungskonstante ist mit Vorsicht zu beurteilen,
da kein aussagekräftiges Plateau bei der Pufferkonzentration erhalten werden kann.
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Abb. 3.37: Titration von 18b-NON mit ZnCl2. 18b-NON (1·10−5 mol·L−1), MClx (0-
12·10−5 mol·L−1), HEPES (3·10−4 mol·L−1) in Methanol.
Die Titration mit ZnCl2 (Abb. 3.37) zeigt die Koordination zu LM und die anschließende
Koordination zum LM2 Komplex. Der nicht genau gegenläufige Titrationskurven vom
Liganden (516 nm) und vom Komplex (587 nm) verdeutlicht die von LM2 hervorgerufene
Absorbanz.
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Abb. 3.38: Titration von 18b-NON mit HgCl2. 18b-NON (1·10−5 mol·L−1), MClx (0-
12·10−5 mol·L−1), HEPES (3·10−4 mol·L−1) in Methanol.
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Die Titration von HgCl2 (Abb. 3.38) zeigt die Bildung mehrerer Komplexe. Jedoch
kann nicht eindeutig gesagt werden, ob auch ein LM3 Komplex entsteht aufgrund der
schwachen Bindungskonstanten und der starken Überlappung der Absorption von Ligand
und Komplex. Der Fit bis zum LM2 Komplex entspricht nicht exakt den Daten, gibt
aber das beste Model um die Daten zu beschreiben.
Tab. 3.10: Koordinationskonstante [L/mol] berechnet aus der Titration von 18b-NON mit Metallchlo-
ride. 18b-NON (1·10−5 mol·L−1), MClx (0-12·10−5 mol·L−1), HEPES (3·10−4 mol·L−1)
in Methanol.
LM1 LM2 LM3 R2
CuCl2 >1.0·1012 - - 99.65
FeCl3 1.3·108 2.7·106 4.5·103 99.67
ZnCl2 3.2·106 5.6·104 - 99.90
HgCl2 3.6·105 2.6·104 - 99.86
Die Bindungskonstanten (Tab. 3.10) erhalten aus den Titrationskurven zeigen den gleichen
Trend wie die kompetitiven Untersuchung. Die Bindungskonstante des am stärksten
koordinierende Kation Cu2+ beträgt mehr als 1012 L·mol−1 und die des am schwächsten
koordinierten Kations Hg2+ 4·105 L·mol−1. Dieser große Bereich ist ein Grund für die
selektive Koordination nur eines Kations. Das Erkenntnis, dass ein Ligand auch mehrere
Kationen komplexiert, ist besonders für das Ergebnis der kompetitiven Untersuchung
beeindruckend. Können mehrere Kationen komplexiert werden, so sind Mischkomplexe
möglich. Diese können vor allem bei der kompetitiven Untersuchung (Kap. 3.2.8), wo
mehrerer Kationen im großen Überschuss vorhanden sind, auftreten. Jedoch werden
dort nur die normalen Komplexe identifiziert. Die Titration zeigt den Grund dafür. Bei
einer zweiten oder dritten Komplexierung von Kationen wird keine Verschiebung der
Absorbanz, sondern nur eine Verstärkung der vorhandenen Absorbanzen verursacht.
Dies bedeutet, dass die zusätzliche Koordination keine Unterscheidung der Kationen im
Spektrum erlaubt. Die Titration eines schwachen Komplexes mit einem stärkeren Kation
könnte hier weitere Erkenntnisse liefern.
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3.2.11 Kristallstruktur
Für eine Röntgenstrukturanalyse wurden Kristalle der Komplexe gezüchtet. Dabei wurden
vor allem Kristallisationen über Gasphasendiffusion von löslichkeitssenkenden Lösungsmit-
teln durchgeführt. Aus zahlreichen Kristallisationsansätzen mit verschiedenen Liganden,
Kationen und Anionen in verschiedenen Lösungsmitteln konnte der Komplex 18b-NON
mit ZnCl2 in DMF/H2O kristallisiert werden.
Abb. 3.39: Zwei verschiedene Kirstallstrukturen von 18b-NON-Zn(II)Cl·1.5H2O.
Die Röntgenstrukturanalyse des 18b-NON-Zn(II)Cl·1.5H2O Einkristalls zeigt die
vorwiegende Koordination der Stickstoffe des Dipyrins (Abb. 3.39, links). Hinzu koor-
diniert ein Imin schwach an das Kation. Das zweite Semicarbazon baut im Kristall
Wasserstoffbrücken-Bindungen zu einem anderen Molekül auf, weshalb es nicht koordi-
niert. Die sechsfache Koordination ist wegen des kleinen Ionenradius des Zn2+ und der
starken Bindung des Dipyrrins sterisch nicht möglich. In einer weiteren Kristallstruktur
kann daneben auch die Koordination des zweiten Imins beobachtet werden (Abb. 3.39,
rechts).
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3.2.12 Koordination des Liganden am Beispiel von 18b-NON
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Abb. 3.40: Verschiedene Komplexe der Koordination von 18b-NON mit Kationen.
Unter Betracht der Struktur des Liganden 18b-NON sind verschiedene Koordinations-
formen (Abb. 3.40) erlaubt. Die generell starke Koordination der Dipyrrine, die große
Veränderung des UV-Vis-Spektrums und die Kristallstruktur (Abb. 3.39) verdeutlichen
die erste Koordination des Kations am Dipyrrin. Daneben koordinieren zwei weitere
Stickstoffe der Imine am Kation (18b-NON-M). Mit großen Kationen ist überdies eine
Koordination der Carbonyle möglich.
Bei einer schwachen Koordination der iminischen Stickstoffe und einer hohen Kationkon-
zentration koordiniert das Semicarbazon mit dem Imin und Carbonyl ein weiteres Kation
(18b-NON-M2A). Das Semicarbazon hat einen geringen Einfluss auf das pi-System,
wodurch nur eine Verstärkung der Absorbanzen im UV-Vis-Spektrums auftritt. Unter
Erhöhung der Basizität der Lösung kann diese Koordination gefördert werden.
Da zwei Semicarbazone im Molekül vorhanden sind, kann ein drittes Kation gebunden
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werden. Möglich sind auch andere Koordinationen wie 18b-NON-M2B. Jedoch wird
dieser Komplex mit einer starken Veränderung des pi-System und damit des UV-Vis-
Spektrums begleitet. Die Titration mit FeCl3 und die Abnahme und erneute Zunahme
könnte durch die Koordination über 18b-NON-M2B erklärt werden. Die Ergebnisse
sind jedoch nicht eindeutig.
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3.3 Synthese der meso-Alkyldipyrrine
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Abb. 3.41: Darstellung dermeso-Alkyldipyrrine (45) ausgehend von Pyrrol (11) und 4-Bromphenol (34).
Die meso-Alkyldipyrrine 45 werden ausgehend von Pyrrol (11), 4-Bromphenol (34)
und den langkettigen Alkylaldehyden 42 und Iodiden 35 hergestellt (Abb. 3.41). Dazu
wird zunächst Pyrrol (11) bromiert und mit Tosylchlorid geschützt (33),53 um es in
einer Suzuki-Kupplung mit den aromatischen Borsäuren 37 umzusetzen zu können. Die
entschützten Phenylpyrrole 39 werden anschließend mit den aktivierten Aldehyden 43
zum Grundgerüst 44 umgesetzt, welche zu den meso-Alkyldipyrrinen 45 dehydriert
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werden. Um die Synthese zu optimieren, wurde anfänglich mit Bromanisol 36a als
Ausgangsverbindung gearbeitet.
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Abb. 3.42: Darstellung von 2-Brom-1-tosylpyrrol (33).
Pyrrol (11) wird mit DBDMH (Dibromdimethylhydantoin) in 2-Position bromiert und
die Aminfunktion wird mit p-Toluolsulfonsäure geschützt (Abb. 3.42).26,53,54 Das Pro-
dukt 33 wird in einer Ausbeute von 80% erhalten. Mit der Zeit zersetzt sich 2-Brom-1-
tosylpyrrol (33) und es entsteht ein schwarzer Feststoff, der erneut durch Umkristallisieren
aus iso-Propanol gereinigt werden kann.
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Abb. 3.43: Darstellung von 4-Alkoxybrombenzol 35b und 35c.
Anders als Bromanisol (36a), das kommerziell erwerblich ist, werden die aromatischen
Ether 36b und 36c über eine Wiliamson Ether Synthese dargestellt (Abb. 3.43).55 Dazu
wird 4-Bromphenol (34) mit den entsprechenden Alkyliodiden 35b und 35c umgesetzt.
Die Ausbeute beträgt 87 - 91%.
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Abb. 3.44: Darstellung von Borsäure 37.
An den aromatischen Bromiden 36 erfolgt ein Halogen-Metall-Austausch mit t-BuLi, um
mit Trimethylborat und der anschließenden wässrigen Aufarbeitung die Borsäure 37 zu
erhalten (Abb. 3.44).56 Das Rohprodukt wurde für eine vollständige Charakterisierung
nicht weiter aufgearbeitet, da die Reinheit für die folgenden Synthesen ausreichend war.
Die Ausbeute beträgt 52 - 64%.
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Abb. 3.45: Darstellung von 2(p-Alkoxyphenyl)-1-tosylpyrrol (38).
In einer Suzuki-Kupplung werden die Borsäuren 37 mit dem geschützten Brompyrrol 33
umgesetzt. Das Produkt wird durch Säulenchromatographie in einer Ausbeute von 45 -
63% isoliert (Abb. 3.45). Wegen der leichten Abspaltung der Schutzgruppe werden die
geschützten Produkte 38 nicht vollständig charakterisiert. Erst nach der Entschützung
zum stabileren Produkt 39 erfolgt eine vollständige Charakterisierung der Verbindungen.
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Abb. 3.46: Darstellung von 2-(Alkoxyphenyl)pyrrol (39).
Die Entschützung erfolgt durch das erhitzen des geschützten 2-(Alkoxyphenyl)pyrrols 38 in
Ethanol in Anwesenheit von Natriumhydroxid (Abb. 3.46). Die Ausbeute von Phenylpyrrol
39 beträgt 85 - 89%.
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Abb. 3.47: Darstellung von Heptadecanal (42c).
Die kommerziell nicht gut verfügbaren Aldehyde wie 42c wurden aus den entsprechenden
Alkoholen 46c über eine Swern Oxidation dargestellt (Abb. 3.47). Bei den geringen
Temperaturen wird die Löslichkeit der langkettigen Alkohole in Dichlormethan zum
Problem. Somit ist die Verwendung von großen Mengen an Lösungsmittel, wie DCM und
n-Pentan, erforderlich. Die Ausbeute von 48% ist sehr schlecht für eine Swern-Oxidation.57
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Abb. 3.48: Darstellung von meso-Alkyldipyrromethan (45) mit Aldehyden.
Die Bildung des Grundgerüstes aus einem Alkylaldehyd 42 und dem Phenylpyrrol 39
ist nicht möglich (Abb. 3.48). In verschiedenen Lösungsmitteln (wie THF und CH2Cl2)
und bei unterschiedlichen Temperaturen wird kein Umsatz beobachtet. Die Reaktion mit
dem Säurechlorid anstelle des Aldehydes liefert ebenfalls kein Dipyrrin.
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Abb. 3.49: Darstellung von Nitron (43) zur aktivierung des Aldehydes.
Die Kondensation des Alkylaldehyds 42 mit N -Benzylhydroxylamin zum Nitron 43 führt
zu einer Steigerung der Elektrophilie des Kohlenstoffs und damit einer Aktivierung des
Aldehyds (Abb. 3.49).58,59
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Abb. 3.50: Darstellung von meso-Benzyldipyrrin (45e).
Durch Kondensation des Nitrons 43 mit den Phenylpyrrol und anschließender Dehydrie-
rung können Dipyrrine gebildet werden (Abb. 3.50).58,59 Jedoch wird ein unerwartetes
Produkt erhalten. Anhand des ESI-MS wird das Dipyrrin 45e als Hauptprodukt identifi-
ziert (Abb. 3.51).
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Abb. 3.51: Frakmentierung von 45e im ESI-MS.
Das meso-Alkyldipyrromethan 45b wird bei der Reaktion zunächst gebildet. Jedoch
wird das frei gewordene N -Benzylhydroxylamin durch die Zugabe von DDQ dehy-
driert. Wegen der noch im Gleichgewicht stehenden Reaktanden wird das stabilere
meso-Aryldipyrromethan 45e gebildet. Ein auswaschen von N -Benzylhydroxylamin aus
der Reaktionslösung vor der Oxidation ist nur begrenzt möglich. Somit ist eine Isolierung
der Zwischenstufe (44) erforderlich.
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Abb. 3.52: Darstellung von meso-Alkyldipyrromethan (44).
Die Synthese des meso-Alkyldipyrromethans 44 mit dem aktivierten Aldehyd 43 und
Phenylpyrrol 39 ist erfolgreich (Abb. 3.52). Die Isolierung des Produktes ist jedoch
schwierig, da das Produkt sich auf Kieselgel und neutralem Aluminiumhydroxid zersetzt.
Erst die Neutralisierung der Säurezentren des Kieselgels mit Triethylamin ermöglichte
die Isolierung des Produktes. Vor allem bei großen Ansätzen si d bei der Säulenchro-
matographie (n-Pentan/Ethylacetat/Triethylamin (100:20:1)) Verluste der Ausbeute zu
beobachten. Bei kleinen Ansätzen (ca. 100 µmol) betragen die Ausbeuten (60 - 87%).
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Abb. 3.53: Darstellung von meso-Alkyldipyrrin (45).
Die Dehydrierung zu 45 erfolgt mit DDQ oder Chloranil (Abb. 3.53). Das Oxidationsmittel
p-Benzochinon ist nicht stark genug, um das Edukt zu dehydrieren. Anschließend erfolgt
eine säulenchromatographische Aufarbeitung, wobei auch hier das Problem des instabilen
Produktes 45 besteht. Ein Großteil des Produktes geht bei der Aufarbeitung verloren
und die Ausbeute beträgt etwa 22 %. Ein hochskalieren des Ansatzes war bisher erfolglos
aufgrund einer mangelnden Reinheit des Produktes 45. Dieser ist ein dunkelroter Feststoff.
Abhängig vom Lösungsmittel, pH-Wert und der Konzentration ist dieser in Lösung blau,
rot oder rosa.
Bei der Reaktion des Alkylaldehyds 42 mit Phenylpyrrol 39 und der anschließenden
Dehydrierung (Abb. 3.48) kann die Synthese optimiert werden. So ist der Einsatz
katalytischer Mengen N -Benzylhydroxylamin und die Verwendung von Chloranil anstelle
des DDQs sinnvoll. Durch die katalytische Mengen muss das N -Benzylhydroxylamin
nicht entfernt werden, wodurch nur ein Säulenchromatographie durchgeführt werden
muss. .
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3.4 Untersuchung der meso-Alkyldipyrrine auf Graphit
Die hergestellten langkettigen Alkyldipyrrine 45a und 45b werden in Lösung auf einer
Graphitoberfläche mittels Rastertunnelmikroskopie (STM) untersucht. Bei der STM
wird mit einer Metallspitze eine stromleitdende Oberfläche in einer geringen Höhe
(wenige nm) abgefahren. Normalerweise fließt zwischen Spitze und Oberfläche kein
Strom, doch durch quantenmechanische Effekte wird ein Tunnelstrom erhalten. Dieser
ist exponentiell abhängig von der Entfernung und somit sehr sensitiv. Er erlaubt es auf
der Oberfläche befindlich Moleküle zu erkennen und vor allem Alkyl- von Arylresten zu
unterscheiden.60–63
Dafür werden die Alkyldipyrrine in hoch siedenden Lösungsmitteln wie 1,2,4-Trichlorbenzol,
Ocanol, 1-Phenyloctan oder Caprylsäure in einer Konzentration von 10−3 - 10−5 mol·L−1
gelöst. Diese Lösung wird auf eine gereinigte hoch geordnete pyrrolytische Graphitplatte
(HOPG) aufgetragen. Die Oberfläche (fest/flüssig) wird mittels STM mit einer Pt/Ir-
Spitze (4:1) vermessen. Das hauptsächliche Augenmerk bei der Oberflächenuntersuchung
wurde dabei auf die Verbindung 45b gerichtet.
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3.4.1 Pattern I
Abb. 3.54: STM Aufnahme 200 x 200 nm von 45b in Octanol auf HOPG. 45b (10−3 mol·L−1), STM
(-194 mV, 250 pA), Zellparameter (a = 4.85 nm, b = 1.08 nm, γ = 91.16◦, 2.612 nm2/45b).
In einer frischen und relativ konzentrierten Lösung (10−3 mol·L−1) von 45b wird in allen
Lösungsmitteln eine hoch geordnete Struktur beobachtet (Abb. 3.54). Die hellen Stellen
in der Abbildung werden durch den Arylkörper, die dunklen durch den Alkylrest der
Moleküle hervorgerufen. Dabei richten sich die einzelnen Moleküle in einem wiederho-
lenden Linienmuster aus. Schon bei dieser Auflösung werden zwei alternierende Reihen
beobachtet, hervorgerufen durch eine um 180° gedrehte Orientierung jeder zweiten Reihe.
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Abb. 3.55: STM Aufnahme 200 x 200 nm von 45b in Octanol auf HOPG. 45b (1.0 10−3 mol·L−1),
STM (-170 mV, 250 pA), Zellparameter (a = 4.85 nm, b = 1.08 nm, γ = 91.16◦, 2.612
nm2/45b).
Durch optimierte Einstellung der Messung und einer idealen Spitze sind Aufnahmen in
einer hohen Auflösung möglich. Somit sind die einzelnen Moleküle auf der Oberfläche
differenzierbar (Abb. 3.55), und lassen die Oberflächenstruktur erkennen. Wie erwartet
sind die Stickstoffe der beiden Seitenarme des Dipyrrins zueinandergerichtet. Die beiden
Alkylketten am Phenyl bilden einen um 63° ausgerichteten Winkel, an dem sich ein
anderes Molekül orientiert. Die in Reihe angeordneten Moleküle bilden, mit den um
180° gedrehten parallelen Reihen die Oberflächenstruktur. Bei dieser Anordnung ist eine
Adsorption des meso-Alkylrestes auf der Oberfläche nicht möglich und verbleibt daher in
Lösung.
Um die Ungenauigkeit des Piezomotors zu korrigieren wird im Anschluss an eine hoch-
auflösende Aufnahme die Graphitoberfläche vermessen. Anhand des bekannten Graphits
werden die Verzerrungen der Messung festgestellt und die eigentliche Aufnahme kann
korrigiert werden. Trotzdem bleiben Ungenauigkeiten in der Messung. Aus den Zellpara-
meter (a = 4.85 nm, b = 1.08 nm und γ = 91.16°), ermittelt anhand der Aufnahme, geht
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eine leicht schiefwinklige Zelle hervor. Die theoretische und wahrscheinlichere Struktur
mit dem C2v symmetrischen Molekül zeigt eine rechtwinklige Struktur (γ = 90°).
3.4.2 Pattern II
Abb. 3.56: STM Aufnahme 200 x 200 nm und 100 x 100 nm von 45b in TCB auf HOPG. 45b (1.0·10−3
mol·L−1), STM (-194 mV, 250 pA), Zellparameter (a = 2.89 nm, b = 0.79 nm, γ = 108.6◦,
2.16 nm2/45b).
Bei Lösungen von 45b, die eine Woche alt sind, wird eine andere Oberflächenstruktur
beobachtet (Abb 3.56). Die Oberfläche wird von parallelen Linien geprägt, welche sich
willkürlich in drei Richtungen orientieren. Die Linien zeigen hier kein alternierendes
Muster und sind somit nicht jeweils um 180° gedreht wie bei Pattern I. Eine Reihe setzt
sich oft in 120° Kurven fort. Aufgrund der geringen Ordnung ist die Wechselwirkung
zwischen den Molekülen auf der Oberfläche geringer als bei Pattern I. Bei der Messung
eines Bereiches von 100 x 100 nm ist ersichtlich, dass sich im Verlauf einer Reihe, die
Orientierung ändern kann. Dies geschieht durch Spiegelung der Reihe, wobei sich auch
die Orientierung der parallel angeordneten Reihen ändert.
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Abb. 3.57: STM Aufnahme 200 x 200 nm und 100 x 100 nm von 45b in TCB auf HOPG. 45b (1.0·10−3
mol·L−1), STM (-235 mV, 250 pA), Zellparameter (a = 2.89 nm, b = 0.79 nm, γ = 108.6◦,
2.16 nm2/45b).
Bei einer höheren Auflösung (Abb. 3.57) wird die unerwartete Struktur sichtbar. Das
Molekül auf der Oberfläche besitzt eine längliche aromatische Struktur, an dessen Enden
sich insgesamt zwei Alkylketten befinden. Jedes Molekül macht bei den zwei Übergängen
vom Alkyl zum Aryl einen Knick von 23°. Durch seitliche Anordnung der Moleküle wird
eine Reihe gebildet. Die Alkylketten verzahnen sich vollständig mit einer weiteren Reihe,
die meistens die gleiche Orientierung aufweist. Die Änderung der Orientierung einer
Reihe ist durch eine Spiegelung der Oberflächenstruktur gut sichtbar. Die Zellparameter
(a = 2.89 nm, b = 0.79 nm, γ = 108.6◦) zeigen eine schiefwinklige Zelle.
Normalerweise zeigen alle Dipyrrine eine Ausrichtung der Stickstoffe zueinander. Somit
ist das Proton delokalisiert oder in Komplexen wird ein Kation zweifach chelatisiert.64
In einigen Fällen können in Einkristallen auch Strukturen beobachtet werden, wo ein
oder zwei Pyrrole um 180° gedreht zu dieser Stuktur vorliegen. Hierbei handelt es sich
oft um protonierte meso-Pentafluorophenyldipyrrine.65,66 Durch die Protonierung ist die
normale Struktur sterisch ungünstig und die gedrehte Struktur wird beobachtet.
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Die beobachtete Oberflächenstruktur (Abb. 3.57) wird ebenfalls durch ein Drehen der
beiden Seitenarme um 180° erhalten. Jedoch handelt es sich hierbei um keine einfache
Protonierung, sondern um eine irreversible Zersetzung oder Isomerisierung des Produktes
in Lösung. So kann Pattern I mit einer alten Lösung durch die Zugabe von Basen, anderen
Zusätzen oder durch Anregung mit UV-Licht nicht erhalten werden. Als Feststoff sind
die Verbindungen allerdings stabil und die Zersetzung erfolgt ebenfalls in aprotischen
unpolaren Lösungsmitteln. Saure Lösungsmittel oder saure Zusätze beschleunigen die
Zersetzung.
3.4.3 Zersetzung von meso-Alkyldipyrrin
Die meso-Alkyldipyrrine werden in der Regel als instabil beschrieben.13,21 Dabei werden
vor allem am Methin verschiedene Folgereaktionen beobachtet.
Die Arbeiten von Knott et al. berichten bei meso-Alkyl Farbstoffen über die schnelle
Reaktion in Alkoholen zu Carbinolethern (47).40 Mit Wasser und werden die entspre-
chenden Alkohole beobachtet (48).67 Am Methin sind viele weitere Additionsreaktionen
möglich, wie die Addition von NaHSO3 (49) oder NH3.68 Mit einem Oxidationsmittel,
wie DDQ, und Wasser werden Folgeprodukte wie 50 isoliert.69 Jedoch wird bei diesen
Reaktionen meistens die Planarität der Dipyrrine gebrochen und eine Anlagerung auf
der Oberfläche ist nicht mehr möglich.
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Abb. 3.58: Literaturbekannte Zersetzungs- und Folgeprodukte von meso-Alkyldipyrrinen.
Die Arbeit von Thompson et al. berichtet mit Dipyrrin-Salzen und starken Basen die
Bildung eines vinylischen Dipyrrols (51).70 Bei Porphyrinen (52) wird diese Reaktion
ebenfalls als Zersetzung beobachtet.71
Im 1H-NMR des Produktes kann die Isomerisierung des meso-Alkyldipyrrins zum vinyli-
schen Dipyrrol beobachtet werden. Hier ist bei 5.88 das typische Triplett des Vinyls zu
beobachten, welches auch mit der Verschiebung von Verbindung 52 übereinstimmt. Bei
diesem Isomer stoßen sich die beiden NH Protonen ab und bilden das Pattern II. Eine
vollständige Isolierung des Isomers war bisher jedoch nicht möglich.
63
3 Hauptteil
3.4.4 Steuerung der Oberflächenstruktur
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Abb. 3.59: Änderung der Geometrie der Dipyrrine 45 durch Protonierung und Komplexierung.
Die gezielte Steuerung der Dipyrringeometrie von 45 und der damit kontrollierten Ände-
rung der Oberflächenstruktur kann auf mehrere Arten erfolgen (Abb. 3.59). Zum einen
kann durch Koordination mit Kationen der Winkel der zwei Seitenarme des Dipyrrins
beeinflusst werden (45-M). Zum anderen kann durch Protonierung eine Drehung ei-
nes (45-H+A) oder zweier Arme (45-H
+
B) um 180° stattfindet, wodurch eine sehr große
Änderung der Geometrie erfolgt. Durch diese Änderungen der Struktur wird die Oberflä-
chenstruktur beeinflusst.
Die frisch angesetzten Lösungen wurden daher mit Säuren (wie TFA, Essigsäure, Capryl-
säure) und Metallsalzen (wie ZnCl2, CuCl2, BF3·OEt2) in unterschiedlichen Lösungsmit-
teln auf die Oberfläche aufgetragen. Es wurden immer die normale Oberflächenstruktur
beobachtet. Bei hohen Konzentrationen an polaren Substanzen traten zudem Probleme
bei der STM Messung auf, da der elektrische Widerstand der Lösung zu klein wird. Auch
die Zersetzung der Probe ist ein Problem, da keine harschen oder langen Reaktionszeiten
erfolgen dürfen.
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3.4.5 Caprylsäure
Abb. 3.60: STM Aufnahme 20 x 20 nm und 200 x 200 nm von 45b in Capricylsäure auf HOPG. 45b
(1.0·10−3 mol·L−1), STM (-235 mV, 250 pA).
Mit Caprylsäure als Lösungsmittel erfolgt durch die sauren Bedingungen eine schnelle
Zersetzung der Verbindung 45b. So kann bereits nach einem Tag Pattern II beobachtet
werden. Eine interessante Beobachtung in Caprylsäure ist die leichte Veränderung von
Pattern I nach II durch das Abfahren der Oberfläche mit der Nadel. So wird bei einer
langsamen Messung zunächst Pattern II beobachtet. Bei einer sehr schnellen Messung des
Gebiets wird anschließend Pattern I erhalten (Abb. 3.60, links). Wird bei der gleichen
Position ein größerer Bereich gemessen, so ist die Änderung durch die quadratische Fläche
von Pattern I umgeben von Pattern II zu erkennen (Abb. 3.60, rechts).
Pattern II ist nicht sehr stabil und wird durch das schnelle Abfahren der Oberfläche
abgetragen. Anschließend wird durch das in der Lösung noch befindliche unzersetzte
Produkt das typische Pattern I auf der Oberfläche initiiert.
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3.4.6 Pattern III
Abb. 3.61: STM Aufnahme 200 x 200 nm und 20 x 20 nm von 45b in Phenyloctan auf HOPG. STM
(-264 mV, 30 pA).
In geringen Konzentrationen von 45b (10−5 mol·L−1) ist die Messung der Oberfläche
über STM sehr schwer. Trotzdem kann die Anordnung der Moleküle auf der Oberfläche
mit geringen Bildauflösungen erahnt werden. In Abb. 3.61 links ist ein großer Bereich der
Oberfläche abgebildet. Zu sehen ist größtenteils nur ein Rauschen. Teilweise gibt es aber
Bereiche mit einer Strukturierung. In höherer Auflösung kann die grobe Struktur erkannt
werden. So sind jeweils zwei Moleküle, gedreht um 180°, seitlich zusammen angeordnet.
Die Alkylketten sind alle parallel und stehen in einem Winkel von 23° zum Arylkörper.
Wie genau die Verzahnung der Alkylketten erfolgt, kann nicht genau bestimmt werden.
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3.4.7 Pattern IV
Abb. 3.62: STM Aufnahme 200 x 200 nm und 20 x 20 nm von 45b in TCB auf HOPG. 45b (1.0·10−4
mol·L−1), STM (-264 mV, 30 pA).
Mit Dipyrrin 45a, mit einem meso-Methylrest, wird eine ähnliches Muster wie Pattern III
erhalten (Abb. 3.62). Jedoch kann aufgrund der nur nierdigen Auflösung keine Aussage
über die genaue Struktur getroffen werden.
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Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der Synthese von neuen erweiterten Dipyrrinen
und deren Einsatz als Sensoren für Metallionen. Dabei wurde jeweils ein Grundkörper
für die Erkennung von Kationen in Lösung und die reversible Änderung von Oberflächen-
strukturen untersucht.
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Komplexometrische Indikatoren
Die Synthese der komplexometrischen Indikatoren verläuft über die α,α-Diformyldipyrrine
(17). Diese konnten zuvor noch nicht isoliert werden und gelten als instabil. Die Darstel-
lung der Liganden 18b durch Kondensation der meso-Mesityl-α,α-Diformyldipyrrine 17b
mit Hydrazid, wie Semicarbazid (zu 18b-NON), oder anderen primären Stickstoffver-
bindungen erfolgt sehr effizient.
Die komplexometrischen Indikatoren 18b koordinieren Kationen der Übergangs-, post-
Übergangs-Metalle und Lanthanoide. Dabei unterscheiden sich alle Komplexe in den
photophysikalischen Eigenschaften, was die Detektion und Differenzierung von Kationen
über UV-Vis-Spektroskopie ermöglicht. Teilweise können Kationen wegen der um 50 -
200 nm verschobenen Absorbanz mit bloßem Auge eindeutig identifiziert werden.
Die Titration des Liganden 18b-NON mit Metallsalzen liefert je nach Kation unter-
schiedliche Bindungskonstanten (>1012 bis 105 L·mol−1). Abhängig vom Kation werden
neben LM weitere Koordinationsverhältnisse, wie LM2 und LM3, identifiziert. Durch die
unterschiedlichen Koordinationskonstanten wird die selektive Koordination von Kationen
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neben schwächer bindenden Kationen ermöglicht. In Anwesenheit von zwei Kationen im
Überschuss wird selektiv nur ein Komplex gebildet.
Die Kristallstruktur von 18b-NON mit ZnCl2 zeigt eine drei- bis vierzähnige Koordi-
nation des Liganden. Am Kation koordiniert das Dipyrrin und schwach ein oder zwei
weitere Imine der Seitenkette. Es wird ein sehr geringer Einfluss des Anions beobachtet.
Die Liganden 18b zeigen einzigartige Detektionsfähigkeiten für Kationen. Änderungen
am meso-Substituenten erzeugen keine Änderungen der photophysikalischen Eigenschaf-
ten, wodurch die Immobilisierung und die Löslichkeit verändert werden können. Die
Detektionsfähigkeit kann hingegen durch Änderung des Seitenarms verfeinert werden.
Eine potentielle Anwendung als Photokatalysator ist durch die einfache Anregung von
Licht und Übertragung der Energie auf das koordinierte Kation reizvoll.
Schaltbare Derivate auf Oberflächen
Planare meso-Alkyldipyrrine (45) mit drei langkettigen Alkylresten wurden für die Ober-
flächenuntersuchungen auf Graphit verwendet. Die Dipyrrinstruktur lässt eine Änderung
der Geometrie und dadurch ein schalten der Oberflächenstruktur zu.
Die in Kooperation mit Prof. Tobe und Prof. Tahara vermessenen STM-Aufnahmen
vom Dipyrrin 45b zeigen zwei verschiedene Oberflächenstrukturen. Pattern I entsteht
durch die Drehung beider Pyrrol-Stickstoffe zueinander. Dagegen bildet sich Pattern II
durch eine Drehung beider Pyrrole um 180°, sodass sich die Stickstoffe voneinander
abwenden. Der Wechsel von Pattern I zu II entsteht durch eine Isomerisierung des meso-
Alkyldipyrrin 45b in Lösung und ist irreversibel. Eine reversible Änderung der Struktur
mit verschiedensten Methoden, wie der Protonierung, Deprotonierung oder Koordination
war bisher erfolglos.
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5.1 Anmerkungen
5.1.1 Anmerkung zum präparativen Arbeiten
Alle Reaktionen unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss wurden in Schlenckgefäßen
durchgeführt, die mit Septen ausgestattet waren. Die Reaktionsgefäße wurden vor jeder
Reaktion unter Hochvakuum ausgeheizt und anschließend mit Stickstoff befüllt. Dieser
Vorgang wurde dreimal wiederholt. Nach Zugabe von festen Substanzen wurde erneut
evakuiert und mit Stickstoff belüftet. Die für die Reaktion benötigten Lösungsmittel oder
flüssigen Reagenzien wurden mittels Kanüle durch das Septum zugegeben.
Die verwendeten Lösungsmittel (technisch) wurden destilliert und bei Bedarf nach
folgenden Methoden getrocknet:
t-Butylmethylether: Das vordestillierte t-BME wurde in einer Stickstoffatmosphäre
über Natriumhydrid refluxiert und destilliert.
Diethylether: Der über KOH getrocknete Diethylether wurde mit Solvona® in einer
Stickstoffatmosphäre getrocknet und destilliert.
Dichlormethan: Das Dichlormethan wurde ohne weitere Vorbehandlung in einer Stick-
stoffatmosphäre über CaCl2 refluxiert und destilliert.
Tetrahydrofuran: Das über KOH getrocknete THF wurde unter Stickstoffatmosphäre
über Solvona® refluxiert und destilliert.
Dimethylformamid: Absolutes DMF (99.8%, Extra Dry, over Molecular Sieves, AcroSealr)
wurde von Acros bezogen.
Käufliche Reagenzien wurden von den Firmen ABCR, Acros Organics, Alfa Aesar,
Fluka, Merck und Sigma Aldrich bezogen. Die Reaktionskontrolle erfolgte über
Dünnschichtchromatographie mit UV-aktiven Kieselgelplatten (Kieselgel F254) der Firma
Merck.
70
5 Experimenteller Teil
Für die säulenchromatographische Reinigung der Produkte wurde Kieselgel 60 0.063 -
0.100 µm der Firma Merck verwendet. Die verwendeten Laufmittel wurden volumetrisch
abgemessen.
5.1.2 Anmerkung zur Analytik
NMR: Die 1H- und 13C-NMR-Spektren wurden mit den Geräten Mercury 300
(300 MHz bzw. 75 MHz), Varian Inova 400 (400 MHz bzw. 100 MHz) oder
Varian 600 (600 MHz bzw. 150 MHz) gemessen. Die 13C-NMR-Spektren
wurden 1H entkoppelt aufgenommen. Als interner Standard wurde das Rest-
protonensignal des Lösungsmittels verwendet. Die Kopplungskonstante (J ) ist
in Hz, die Verschiebung (δ) ist in ppm angegeben. Die und die Protonenzahl
wurde durch Integration der Signalflächen bestimmt. Für die Spinmultiplizi-
tät wurden die allgemein gültigen Abkürzungen verwendet: s (Singulett), d
(Dublett), t (Triplett), q (Quartett), m (Multiplett) und br (breit).
MS-Spektren: Es sind die Peaks mit einer relativen Intensität von mehr als 10% und
einer Masse über m/z = 50 angegeben.
EI-MS: Die Elektronenionisations-Massenspektren (70 eV) wurden mit einem MAT213
Finnigan SS Q 7000 Spektrometer aufgenommen.
ESI-MS: Die Elektrospray-Ionisations-Massenspektren wurden mit einem Thermo
Finnigan LCQ Deca XP Plus aufgenommen.
IR-Spektren: Die gemessenen Proben wurden als KBr-Pressling mit einem Perkin-
Elmer PE-1760 FT gemessen. Signale >90%: vs (very strong), >60%: s
(strong), >40%: m (medium), >10%: w (weak).
UV-Vis-Spektren: Die UV-Vis-Messungen wurden am einem PerkinElmer Lambda
35 UV/VIS Spectrometer durchgeführt. Es wurden Quarzküvetten (200 -
900 nm) oder Einwegküvetten aus Polystyrol (300 - 900 nm) von VWR
verwendet. Zur Kalibrierung der Baseline (Autozero) wurden die Küvetten
mit dem entsprechenden Lösungsmittel gemessen.
Fluoreszenz-Spektren: Die Fluoreszenz-Messungen wurden mit PerkinElmer LS45
Fluorescence Spectrometer aufgenommen.
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Elementaranalyse: Die Zusammensetzung aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff
wurde mit einem Heraeus CHN-Rapid gemessen.
Ausbeute: Die Ausbeute (Y [%] = n(Produkt)n0(Edukt) ·100%) bezieht sich immer auf das gereinigte
Produkt.
Kristallstruktur: Die Röntgenstrukturanalyse der Einkristalle wurde von Prof. Kari
Rissanen et al. (University of Jyväskylä) gelöst.
Rastertunnelmikroskop: Die STM-Aufnahmen wurden mit Nanoscope IIIa (Digital
Instruments) mit externen Pulse-Funktions-Generatoren (Agilent 33220A)
durchgeführt. Die Spitzen wurden aus Pt/Ir-Draht (4:1, 0.2-0.3 mm Durch-
messer) hergestellt. Ein Tropfen der Lösung wurde auf eine frisch gereinigte
HOPG (highly oriented pyrolytic graphite) Oberfläche aufgetragen. Die STM-
Messung wurde an der Phasengrenze (fest/flüssig) durchgeführt und zu jeder
Aufnahme wurde die Orientierung des Kohlenstoffgitters der HOPG Oberflä-
che verwendet um die Verschiebung des Piezomotors zu korrigieren.
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5.2 Synthese
AAV 1 - Verbindung 13
Zu verd. Salzsäure (490 mL H2O, 10.0 mL konz. HCl) in einem 500 mL Kolben werden
Pyrrol (11, 14.1 mL, 202.4 mmol, 3.0 eq.) und ein Arylaldehyd (12, 67.5 mmol, 1.0 eq.)
gegeben. Die Mischung wird für 2-20 h bei Raumtemperatur stark gerührt.
Die erhaltene Suspension wird filtriert. Der Kolben wird mit n-Pentan (200 mL) und
Wasser (200 mL) befüllt und für 1 h durchmischt. Das Gemisch wird ebenfalls filtriert
und getrocknet.
AAV 2 - Verbindung 14
Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss wird eine Lösung aus Dipyrromethan (13,
24.6 mmol, 1.0 eq.) in DMF (abs., 24.8 mL, 320 mmol, 13 eq.) auf 0 °C gekühlt. Innerhalb
von 20 min. wird POCl3 (4.8 mL, 51.6 mmol, 2.1 eq.) zugegeben und anschließend für
1 h bei Raumtemperatur gerührt.
Die Reaktionslösung wird in eine NaOAc-Lösung (ges., aq., 250 mL) gegeben und
abfiltriert. Zum Filtrat wird Wasser gegeben und für 2 bis 48 h bei 0 °C stehen gelassen.
Die Suspension wird filtriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Nur im letzten
Filterkuchen befindet sich das reine Produkt.
AAV 3 - Verbindung 18
Der Dialdehyd (100 µmol, 1.0 eq.) wird zu einer Lösung aus einem primären Amin,
Hydrazin oder Carbazid (220 µmol, 2.2 eq.) und Essigsäure (220 µmol, 2.2 eq.) in
Ethanol/H2O (2:1, 12 mL) gegeben. Wird ein Hydrochlorid verwendet, wird die Essigsäure
durch Zugabe von NaOAc (220 µmol, 2.2 eq.) gebildet.
Die Lösung wird über Nacht gerührt und in einer kalten NaCl-Lösung (100 mL, ges., aq.)
ausgefällt, abfiltriert, gewaschen (H2O) und getrocknet.
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AAV 4 - Verbindung 37 56
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Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss wird bei -78 °C zu einer Lösung aus Arylbromid
(36, 10.7 mmol, 1.0 eq.) in THF (50 mL, abs.) langsam t-Butyllithium (1M in Hexan,
23.5 mmol, 23.5 mL, 2.2 eq.) gegeben. Nach 1 h wird Trimethoxyborat (16.4 mmol,
1.5 eq.) hinzugegeben, für 1 h bei -78°C und für 1 h bei Raumtemperatur gerührt.
Nach der Zugabe von NH4Cl (25 mL, aq.) wird THF unter vermindertem Druck entfernt.
Die mit 3M HCl angesäuerte wässrige Phase wird mit Dichlormetan (3x50mL) extrahiert.
Die organische Phase wird mit NaCl-Lösung (2x75mL, ges., aq.) gewaschen und mit
NaSO4 getrocknet. Das Lösungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt. Das
Rohprodukt wird ohne weitere Aufarbeitung weiterverwendet.
AAV 5 - Verbindung 38
Unter Luftausschluss wird zu einem Gemisch aus 4-Alkyloxyphenylboronsäure (37,
10 mmol, 1.0 eq.), 2-Brom-1-tosylpyrrol (33, 10 mmol, 3.0 g, 1.0 eq.), Pd(PPh3)4
(0.5 mmol, 0.58 g, 0.05 eq.) und Na2CO3 (20 mmol, 2.1 g, 2.0 eq.) entgastes Tolu-
ol (90 mL), Methanol (12 mL) und Wasser (18 mL) gegeben. Das Reaktionsgemisch wird
20 h bei 80 °C gerührt.
Nach der Zugabe von Wasser (60 mL) wird die wässrige Phase mit Ethylacetat (3x50 mL)
extrahiert. Die organischen Phasen werden mit Na2SO4 getrocknet und unter verminder-
tem Druck eingeengt. Das Produkt wird über Säulenchromatographie (Pentan:Ethylacetat
100:1 - 10:1) an Kieselgel isoliert.
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AAV 6 - Verbindung 43 59,72
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In Dichlormethan (3 mL) wird der N -Benzylhydroxylamin (41, 4.5 mmol, 0.7 g, 1.5 eq.),
NEt3 (4.5 mmol, 0.45 g, 1.5 eq.) und Na2SO4 (6.0 mmol, 1.0 g, 2.0 eq.) vorgelegt und
mit dem Alkylaldehyd (42, 3.0 mmol, 1.0 eq.) versetzt.
Nach einem Tag wird zur Lösung verd. HCl (1 mL, 1M) gegeben. Die wässrige Phase wird
mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit NaHCO3
gewaschen und unter vermindertem Druck wird das Lösungsmittel entfernt.
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5.2.1 meso-Mesitylendipyrromethan (13b)
N HN
NN
HN NH
O
H2N
O
NH2
NH N
N
HN
N
N
NH
N
N HN
NN
HN NH
S
H2N
S
NH2
N HN
N
HN
O
N
NH
O
N HN
N
O
N
O
H
H
NH N
N
HN
N
NH
18b-NOPh
18b-NSN
18b-NPh
NH HN
OO
NH HN
OO
N HN
OO
NH HN
NH HN
N
H OH
+
HCl
H2O 
20 h, rt
70%
POCl3 (20 min)
DMF
1 h, 0°C - rt,
75%
DDQ
CH2Cl2
1 h, rt
71%
N HN
OO
NaOAc
EtOH/H2O (4:1)
H2N N
H
O
NH2 +
Mes
N HN
OO
HOAc
EtOH/H2O (4:1)
H2N N
H
S
NH2 +
N HN
OO
HOAc
EtOH/H2O (4:1)
NH2N
H
O
Ph +
N HN
OO
HOAc
EtOH/H2O (4:1)
H2N N
H
N +
N HN
OO
HOAc
EtOH/H2O (4:1)
H2N N
H +
N HN
OO
HOAc
EtOH/H2O (4:1)
H2N
OH
+
13b11
14b
17b14b
18b-NON22 17b
18b-NPy
18b-Phol
25 17b
23 17b
26 17b
27 17b
1720 - 1852
1530 - 1650
1340 -1450
1100-1250
900 1050
650-830
440-600
220-380
0-150
24 17b
12b
13b
HCl
Nach AAV 1 wird in verd. Salzsäure (245 mL H2O, 5.0 mL konz. HCl) im 250 mL Kolben
Pyrrol (11, 6.93 mL, 101.1 mmol, 3.0 eq.) und Mesitaldehyd (12b, 5.0 mL, 33.7 mmol,
1.0 eq.) für 20 h umgesetzt.
Produkt: 6.21 g (23.5 mmol, 70%, hellgrauer Feststoff).
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, a2101002): δ [ppm] = 7.93 (s, 2H), 6.87 (s, 2H),
6.66 (dd, J = 4.1, 2.8 Hz, 2H), 6.18 (dd, J = 5.8, 2.8 Hz, 2H), 6.01 (dd, J = 5.8, 4.1 Hz,
2H), 5.93 (s, 1H), 2.28 (s, 3H), 2.05 (s, 6H).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3, a/guski_284): δ [ppm] = 137.57 (C), 136.56 (C),
134.52 (C), 131.22 (C), 130.31 (CH), 116.10 (CH), 108.636 (CH), 106.48 (CH), 38.30 (CH),
20.75 (CH3), 20.51 (CH3).
MS (ESI (-), 284): m/z = 263.17151 (100%, 13b -H+ , 263.15537), 264.17484 (19%,
13b -H+, 264.15873).
Elementaranalyse (284): berechnet (13b) [%]: C 81.78, H 7.63, N 10.60;
gefunden [%]: C 80.31, H 7.387, N 9.99.
IR (KBr, al-sg-284): 3391 (m), 2916 (vs), 2849 (vs), 2046 (w), 1562 (w), 1466 (s),
1298 (w), 1107 (w), 1031 (w), 858 (w), 803 (w), 768 (w), 719 (s).
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5.2.2 meso-4-Pyrridindipyrrolmethan (13e)
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Nach AAV 1 wird in verd. Salzsäure (490 mL H2O, 10.0 mL konz. HCl) im 500 mL
Kolben Pyrrol (11, 15.5 mL, 224.0 mmol, 3.0 eq.) und Pyridine-4-carbaldehyd (12e,
8.00 g, 74.7 mmol, 1.0 eq.) für 3 h umgesetzt.
Produkt: 9.02 g (40.4 mmol, 54%, schwarzer Feststoff).
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, a/Guski_378C): δ [ppm] = 8.47 (dd, J = 4.5, 1.5
Hz, 2H), 8.10 (s, 2H), 7.10 (dd, J = 4.5, 1.5 Hz, 2H), 6.71 (dd, J = 4.1, 2.7 Hz, 2H),
6.15 (dd, J = 5.9, 2.7 Hz, 2H), 5.87 (dd, J = 5.9, 4.1 Hz, 2H), 5.43 (s, 1H).
13C-NMR (101 MHz, CDCl3, a/Guski_378C): δ [ppm] =151.09 (C), 149.90 (CH),
130.55 (C), 123.53 (CH), 117.82 (CH), 108.63 (CH), 107.69 (CH), 43.40 (CH).
MS (EI, sg-378-a): m/z = 224.0 (19%), 223.0 (80%), 222.0 (14%), 157.0 (24%),
146.0 (11%), 145.0 (100%), 143.0 (13%).
Elementaranalyse (378): berechnet (13e·1 H2O) [%]: C 69.69, H 6.27, N 17.41;
gefunden [%]: C 68.65, 5.439, N 17.11.
IR (KBr, al-sg-378a): 3247 (m), 2979 (w), 2852 (w), 2094 (w), 1734 (w), 1591 (m),
1416 (m), 1205 (w), 1106 (m), 1026 (m), 717 (vs).
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5.2.3 meso-Phenyldipyrrolmethan (13a)
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Nach AAV 1 wird in verd. Salzsäure (245 mL H2O, 5.0 mL konz. HCl) im 500 mL Kolben
Pyrrol (11, 6.71 mL, 100.0 mmol, 3.0 eq.) und Benzaldehyd (12a, 3.54 g, 33.3 mmol,
1.0 eq.) für 4 h umgesetzt.
Produkt: 6.10 g (27.5 mmol, 84 %, dunkler Feststoff).
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, a/Weyandt 1-3): δ [ppm] = 7.89 (s, 2H), 7.34 –
7.18 (m, 5H), 6.68 (td, J = 4.2, 2.7 Hz, 2H), 6.15 (dd, J = 5.9, 2.7 Hz, 2H), 5.91 (dd, J
= 5.9, 2.7 Hz, 2H), 5.46 (s, 1H).
13C-NMR (101 MHz, CDCl3, a/Weyandt 1-3): δ [ppm] = 142.02 (C), 132.43 (C),
128.61 (CH), 128.36 (CH), 126.95 (CH), 117.16 (CH), 108.41 (CH), 107.18 (CH),
43.96 (CH).
MS (ESI (+), sg-1-3): m/z = 236.14075 (19%), 221.11969 (100%, 13a−, 221.10842),
222.12288 (16%, 13a−, 222.11178), 183.03891 (11%), 151.01112 (11%).
MS (ESI (+), sg-1-3): m/z = 221.10812 (100%, 13a+·, 221.10732), 222.11143 (17%,
13a+·, 222.11068).
Elementaranalyse (EW 1.3): berechnet (13a) [%] : C 81.05, H 6.35, N 12.60;
gefunden [%]: C 80.42, H 6.335, N 11.94.
IR (KBr, al-1-3): 3347 (s), 3027 (w), 1734 (m), 1561 (w), 1448 (m), 1230 (m), 1094 (m),
1025 (m), 883 (w), 786 (m), 711 (vs).
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5.2.4 meso-2,6-Dichlorphenyldipyrrolmethan (13d)
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Nach AAV 1 wird in verd. Salzsäure (490 mL H2O, 10.0 mL konz. HCl) im 500 mL
Kolben Pyrrol (11, 12.2 mL, 202 mmol, 3.0 eq.) und 2,6-Dichlorbenzaldehyd (12d, 13.58 g,
67.8 mmol, 1.0 eq.) für 15 h umgesetzt.
Produkt: 16.42 g (56.4 mmol, 83%, hellbrauner Feststoff).
1H-NMR (600 MHz, CDCl3, a/Guski_369C): δ [ppm] = 8.28 (s, 2H), 7.33 (d, J
= 7.9 Hz, 2H), 7.14 (t, J = 7.9 Hz, 1H), 6.73 (dd, J = 4.1, 2.7 Hz, 2H), 6.49 (s, 1H),
6.20 (dd, J = 5.9, 2.7 Hz, 2H), 6.07 (dd, J = 5.9, 4.1, 2H).
13C-NMR (151 MHz, CDCl3, a/Guski_369C): δ [ppm] = 137.05 (C), 135.82 (C),
129.67 (CH, br), 129.33 (C), 128.58 (CH), 116.89 (CH), 108.64 (CH), 107.37 (CH), 39.98
(CH).
MS (EI, 369): m/z = 292.9 (17%), 291.9 (69%), 290.9 (39%), 289.8 (100%), 288.9 (29%),
145.0 (25.2%).
Elementaranalyse (369): berechnet (13d) [%]: C 61.88, H 4.15, N 9.62;
gefunden [%]: C 61.99, H 4.072, N 9.26.
IR (KBr, al-sg-369): 3389 (s), 3100 (w), 2361 (w), 2080 (w), 1874 (w), 1734 (m),
1560 (m), 1421 (s), 1084 (s), 1022 (s), 970 (m), 779 (s), 713 (vs).
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5.2.5 meso-(Methoxycarbonylphenyl)dipyrrolmethan (13c)
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Nach AAV 1 wird in verd. Salzsäure (98 mL H2O, 2.0 mL konz. HCl) im 500 mL Kolben
Pyrrol (11, 3.2 mL, 45.7 mmol, 3.0 eq.) und 4-Formylbenzoesäuremethylester (12c, 2.5 g,
15.2 mmol, 1.0 eq.) für 4 h umgesetzt.
Produkt: 4.06 g (14.4 mmol, 92%, hellrosa Feststoff).
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, a/Weyandt 311): δ [ppm] = 7.98 – 7.95 (m, 2H),
7.29 – 7.25 (m, 2H), 6.70 (dd, J = 4.7, 2.7 Hz, 2H), 6.15 (dd, J = 6.0, 2.7 Hz, 2H),
5.88 (dd, J = 6.0, 4.7 Hz, 2H), 5.52 (s, 1H), 3.89 (s, 3H).
13C-NMR (101 MHz, CDCl3, a/Weyandt 311): δ [ppm] = 166.83 (COO), 147.26 (C),
131.53 (C), 129.90 (CH), 128.85 (C), 128.39 (CH), 117.51 (CH), 108.57 (CH), 107.48 (CH),
52.07 (CH3), 43.95 (CH).
MS (EI, sg-3-1-1): m/z = 154.1 (25%), 146.2 (100%), 145.1 (100%), 144.3 (13%),
143.1 (13%), 127.1 (11%), 117.1 (15%), 104.1 (23%), 91.2 (11%), 77.2 (10%), 76.2 (16%),
67.3 (35%).
Elementaranalyse (EW3): berechnet (13c) [%]: C 72.84, H 5.75, N 9.99;
gefunden [%]: C 72.35, H 5.669, N 9.79.
IR (KBr, Weyandt 3-1): 3333 (s), 2970 (w), 1703 (s), 1603 (m), 1430 (m), 1287 (s),
1199 (m), 1106 (s), 1025 (m), 963 (m), 866 (w), 796 (m), 726 (vs).
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5.2.6 meso-Mesitylen-α,α-diformyldipyrrolmethan (14b)
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Nach AAV 2 wird Mesitdipyrrolmethan (13b, 6.5 g, 24.6 mmol, 1.0 eq.) in DMF (abs.,
24.8 mL, 320 mmol, 13 eq.) mit POCl3 (4.8 mL, 51.6 mmol, 2.1 eq.) umgesetzt.
Produkt: 5.91 g (18.4 mmol, 75%, hellgrauer Feststoff).
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, a/Guski_285-2): δ [ppm] = 9.68 (s, 2H), 9.23 (s, 2H),
6.88 (dd, J = 3.9, 2.5 Hz, 2H), 6.87 (s, 2H), 6.10 (dd, J = 3.7, 2.7 Hz, 2H), 5.95 (s, 1H),
2.28 (s, 3H), 2.06 (s, 6H).
13C-NMR (101 MHz, CDCl3, a/Guski_285-2): δ [ppm] = 178.35 (CHO), 139.80 (C),
137.85 (C), 137.28 (C), 132.10 (C), 131.36 (C), 130.70 (CH), 122.05 (CH), 110.82 (CH),
38.89 (CH), 20.78 (CH3), 20.63 (CH3).
MS (EI, 285): m/z = 321.1 (28%), 320.1 (100%), 292.2 (13%), 291.1 (62%), 263.2 (16%),
225.1 (25%), 224.0 (51%), 201 (23%), 196.1 (65%), 182.0 (18%), 181.0 (58%), 180.0 (24%),
145.0 (23%), 143.0 (16%), 117.1 (20%), 94.1 (13%).
Elementaranalyse (285): berechnet (14b) [%]: C 74.98, H 6.29, N 8.74;
gefunden [%]: C 74.62, H 6.315, N 8.61.
IR (KBr, al-sg-285): 3183 (m), 2961 (m), 1741 (m), 1631 (vs), 1475 (s), 1422 (m),
1353 (s), 1296 (m), 1177 (s), 1037 (m), 781 (vs).
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5.2.7 meso-4-Pyrridin-α,α-diformyldipyrrolmethan (14e)
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Nach AAV 2 wird meso-4-Pyrridindipyrrolmethan (13e, 2.57 g, 11.5 mmol, 1.0 eq.)
in DMF (abs., 11.6 mL, 150 mmol, 13 eq.) mit POCl3 (2.26 mL, 24.2 mmol, 2.1 eq.)
umgesetzt.
Produkt: 1.61 g (5.77 mmol, 50%, dunkler Feststoff).
1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6, a/Guski_379B): δ [ppm] = 12.18 (s, 2H), 9.38 (s,
2H), 8.48 (d, J = 5.9 Hz, 2H), 7.13 (d, J = 5.9 Hz, 2H), 6.92 (dd, J = 3.4, 2.5 Hz, 2H),
6.02 (dd, J = 3.4, 2.5 Hz, 2H), 5.63 (s, 1H).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3, a/a5061588): δ [ppm] = 10.77 (s, 2H), 9.19 (s, 2H),
8.56 (dd, J = 4.6, 1.5 Hz, 2H), 7.22 (dd, J = 4.6, 1.5 Hz, 2H), 6.87 (dd, J = 3.8, 2.4 Hz,
2H), 6.05 (dd, J = 3.8, 2.4 Hz, 2H), 5.58 (s, 1H).
13C-NMR (101 MHz, DMSO-d6, a/Guski_379B): δ [ppm] = 179.46 (CHO),
150.16 (C), 150.03 (CH), 140.24 (C), 133.16 (C), 123.80 (CH), 121.33 (C), 110.70 (CH),
42.74 (CH).
MS (EI, 379): m/z = 280.1 (22%), 279.1 (58%), 250.0 (24%), 201.1 (27%), 194.2 (14%),
145.0 (20%).
Elementaranalyse (379): berechne (14e ·1 H2O) [%]: C 64.64, H 5.09, N 14.13;
gefunden [%]: C 63.74, H 4.744, N 14.36.
IR (KBr, al-sg-379): 3106 (s), 2823 (m), 2086 (w), 1627 (vs), 1475 (m), 1406 (s),
1300 (m), 1178 (s), 1024 (m), 772 (vs).
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5.2.8 meso-Phenyl-α,α-diformyldipyrrolmethan (14a)
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Nach AAV 2 wird meso-Phenyldipyrrolmethan (13a, 1.45 g, 6.5 mmol, 1.0 eq.) in DMF
(abs., 6.5 mL, 84.5 mmol, 13 eq.) mit POCl3 (1.28 mL, 13.7 mmol, 2.1 eq.) umgesetzt.
Produkt: 1.33 g (4.8 mmol, 73%, grauer Feststoff).
1H-NMR (600 MHz, CDCl3, a/weyandt 4-3): δ [ppm] = 10.21 (s, 2H), 9.25 (s,
2H), 7.37 – 7.24 (m, 5H), 6.87 (dd, J = 3.8, 2.4 Hz, 2H), 6.07 (dd, J = 3.8, 2.4 Hz, 2H),
5.57 (s, 1H).
13C-NMR (151 MHz, CDCl3, a/weyandt 4-3): δ [ppm] = 178.92 (CHO), 141.12 (C),
138.94 (C), 132.67 (C), 129.08 (CH), 128.41 (CH), 127.82 (CH), 122.05 (CH), 111.51 (CH),
44.43 (CH).
MS (EI, al-sg-4-2-1): m/z = 279.1 (23%), 278.1 (100%), 249.1 (53%), 221.2 (18%),
201.1 (25%), 155.1 (16%), 154.1 (67%), 145.1 (22%), 128.1 (32%), 127.1 (32%), 117.1 (24%),
91.2 (24%).
Elementaranalyse (4.3): berechnet (14a) [%]: C 72.89, H 5.11, N 10.00;
gefunden [%]: C 72.93, H 5.532, N 9.78.
IR (KBr, weyandt al-4.3): 3169 (m), 3093 (m), 2960 (m), 2858 (m), 1635 (vs),
1480 (m), 1422 (m), 1277 (m), 1171 (s), 1028 (m), 764 (vs).
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5.2.9 meso-2,6-Dichlorphenyl-α,α-diformyldipyrrolmethan (14d)
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Nach AAV 2 wird meso-2,6-Dichlorphenyldipyrrolmethan (13d, 5.0 g, 17.2 mmol, 1.0 eq.)
in DMF (abs., 17.3 mL, 223.2 mmol, 13 eq.) mit POCl3 (3.4 mL, 36.06 mmol, 2.1 eq.)
umgesetzt.
Produkt: 5.51 g (15.9 mmol, 92%, hellbrauner Feststoff).
1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6, a/Guski_370D): δ [ppm] = 12.15 (s, 2H), 9.39 (s,
2H), 7.45 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.34 (t, J = 8.1 Hz, 1H), 6.89 (d, J = 3.8 Hz, 2H), 6.29 (s,
1H), 5.82 (d, J = 3.8 Hz, 2H).
13C-NMR (151 MHz, DMSO-d6, a/Guski_370D): δ [ppm] = 178.72 (CHO),
137.22 (C), 135.90 (C), 134.07 (C), 132.59 (C), 129.93 (CH), 129.90 (CH), 121.71 (CH),
111.33 (CH), 40.28 (CH).
MS (EI, 370D): m/z = 349.9 (12%), 348.9 (13%), 347.9 (68%), 346.9 (21%), 345.9 (100%),
318.9 (28%), 316.9 (43%), 288.9 (12%).
Elementaranalyse (370D): berechnet (14d) [%] : C 58.81, H 3.48, N 8.07;
gefunden [%]: C 58.17, H 3.599, N 8.15.
IR (KBr, al-sg-370d): 3239 (s), 2822 (w), 1627 (vs), 1487 (m), 1420 (s), 1337 (m),
1180 (s), 1040 (m), 787 (vs).
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5.2.10 meso-(Methoxycarbonylphenyl)-α,α-diformyldipyrrolmethan (14c)
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Nach AAV 2 wirdmeso-4-(Benzoesäuremethylester)-dipyrrolmethan (13c, 2.0 g, 7.13 mmol,
1.0 eq.) in DMF (abs., 7.2 mL, 92.8 mmol, 13 eq.) mit POCl3 (1.4 mL, 15.0 mmol, 2.1 eq.)
umgesetzt.
Produkt: 1.89 g (5.6 mmol, 79%, grüner Feststoff).
1H-NMR (600 MHz, CDCl3, a/Weyandt 541): δ [ppm] = 10.57 (s, 2H), 9.19 (s,
2H), 8.01 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.36 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 6.86 (dd, J = 3.7, 2.3 Hz, 2H),
6.04 (dd, J = 3.7, 2.3 Hz, 2H), 5.64 (s, 1H), 3.91 (s, 4H).
13C-NMR (151 MHz, CDCl3, a/Weyandt 541): δ [ppm] = 179.04 (CHO), 166.58
(C), 144.12 (C), 140.51 (C), 132.80 (C), 130.25 (CH), 129.61 (C), 128.53 (CH), 122.14
(CH), 111.74 (CH), 52.19 (CH3), 44.35 (CH).
MS (ESI (-), ew-5-4-2): m/z = 352.11761 (7%, 14c+CH+3 ), 351.11435 (34%, 14c+CH+3 ),
336.12292 (22%,14c -H+, 336.10709), 335.11981 (100%, 14c -H+, 335.10373), 256.07291 (13%).
Elementaranalyse (EW5.4): berechnet (14c) [%]: C 67.85, H 4.80, N 8.33;
gefunden [%]: C 66.85, H 4.885, N 8.17.
IR (KBr, al-ew-5-4): 3239 (m), 2965 (w), 2828 (w), 1712 (s), 1632 (vs), 1482 (m),
1420 (m), 1277 (vs), 1175 (s), 1109 (m), 1032 (m), 767 (vs).
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5.2.11 meso-Mesitylen-α,α-diformyldipyrrin (17b)
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Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss wird DDQ (4.3 g, 18.8 mmol, 1.1 Äq) zu einer
Lösung aus meso-Mesityl-α,α-diformyldipyrrolmethan (14b, 5.51 g, 17.2 mmol, 1.0 eq.)
in Dichlormethan (abs., 220 mL) gegeben. Die Reaktionsmischung wird nach 2 h ohne
weitere Aufarbeitung säulenchromatographisch (Dichlormethan→ Dichlormethan/MeOH
100:4) gereinigt.
Produkt: 3.9 g (12.2 mmol, 71%, dunkleroter Feststoff).
1H-NMR (600 MHz, CDCl3, a/Guski_233A): δ [ppm] = 12.65 (s, 1H), 9.98 (s,
2H), 6.95 (s, 2H), 6.92 (d, J = 4.4 Hz, 2H), 6.51 (d, J = 4.4 Hz, 2H), 2.36 (s, 3H), 2.06
(s, 6H).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3, a/Guski_233A): δ [ppm] = 185.10 (CHO), 152.68 (C),
146.41 (C), 144.90 (C), 138.68 (C), 136.23 (C), 131.91 (C), 129.13 (CH), 128.20 (CH),
121.73 (CH), 21.12 (CH3), 19.99 (2xCH3).
MS (EI (+), FTMS , 233a): m/z = 320.4 (3.66 %), 319.4 (26.76%), 318.3 (100%),
304.3 (17%), 303 (81%), 289 (18%), 261 (7%), 346 (12%), 235 (11%), 218 (7%).
MS (ESI (+), FTMS, 233a): m/z = 351.17032 (26%, 17b +CH3O+, 351.17032),
341.12601 (100%, 17b +Na+, 341.12605), 319.14426 (17%, 17b +H+, 319.14410).
Elementaranalyse (233A): berechnet (17b·1/2 H2O) [%]: C 73.38, H 5.85, N 8.56;
gefunden [%]: C 73.18, H 5.696, N 8.444
IR (KBr, al-sg-233A): 3233 (m), 3103 (w), 3012 (w), 2929 (w), 2842 (m), 2718 (w),
2322 (w), 2101 (w), 1747 (m), 1694 (s), 1658 (s), 1570 (s), 1510 (m), 1439 (m), 1376 (vs),
1290 (m) 1226 (vs), 1143 (vs), 1047 (m), 1009 (m), 932 (s), 807 (vs), 718 (vs).
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5.2.12 meso-2,6-Dichlorphenyl-α,α-diformyldipyrrin (17d)
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Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss wird DDQ (36 mg, 156 µmol, 1.1 Äq) zu einer
Lösung aus meso-2,4-Dichlorphenyl-α,α-diformyldipyrrolmethan (14d, 50 mg, 144 µmol,
1.0 eq.) in Toluol (abs., 3 mL) gegeben.
Das Lösungsmittel wird nach 1 h unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt wird
durch Säulenchromatographie (Dichlormethan→ Dichlormethan/MeOH 100:4) gereinigt.
Produkt: 12 mg (35 mmol, 24%, dunkleroter Feststoff).
1H-NMR (600 MHz, CDCl3, a/Guski_389): δ [ppm] = 12.53 (s, 1H), 9.99 (s, 2H),
7.49 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 7.43 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 6.96 (d, J = 4.4 Hz, 2H), 6.51 (d,
J = 4.4 Hz, 2H).
13C-NMR (151 MHz, CDCl3, a/Guski_389): δ [ppm] = 184.86 (CHO), 144.16 (C),
139.54 (C), 135.26 (C), 133.29 (C), 131.10 (CH), 128.65 (CH), 128.21 (CH), 122.22 (CH).
Ein C kann nicht im Spektrum beobachtet werden.
MS (ESI (-), FTMS, 389): m/z = 346.02704 (15%, 17d -H+, 346.0050 (11%)),
345.02319 (64%, 17d -H+, 345.0017 (64%)), 344.03049 (25%, 17d -H+, 344.0080 (18%)),
343.02618 (100%, 17d -H+, 343.0046 (100%)).
IR (KBr, al-sg-389): 3265 (w), 2821 (w), 2071 (w), 1671 (vs), 1583 (s), 1522 (m),
1394 (s), 1339 (m), 1286 (m 1193 (m), 1234 (s), 1155 (s), 1100 (w), 1042 (m), 1013 (m),
962 (m), 934 (s), 826 (m), 789 (vs), 714 (vs).
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5.2.13 meso-Mesitylen-α,α-di(methanylyliden-
hydrazincarboxamid)dipyrromethan
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Nach AAV 3 wird meso-Mesityl-α,α-diformyldipyrrolmethan (14b, 470 mg, 1.46 mmol,
1.0 eq.) mit NaOAc (358.1 mg, 3.2 mmol, 2.2 eq.) und Semicarbazid Hydrochlorid (22,
262.5 mg, 3.2 mmol, 2.2 eq.) umgesetzt.
Produkt: 550 mg (1.27 mmol, 87%, grauer Feststoff).
1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6, a/Guski_165): δ [ppm] = 10.97 (t, J = 2.8, 2H),
9.85 (s, 2H), 7.56 (s, 2H), 6.78 (s, 2H), 6.43 (br, 4H), 6.13 (t, J = 2.8 Hz, 2H), 5.65 (s,
1H), 5.39 (t, J = 2.8 Hz, 2H), 2.19 (s, 3H), 1.99 (s, 6H).
13C-NMR (151 MHz, DMSO-d6, a/Guski_165): δ [ppm] = 157.54 (C), 137.10 (C),
136.32 (C), 135.68 (C), 135.60 (C), 131.98 (CH), 130.38 (CH), 128.13 (C), 111.22 (CH),
108.43 (CH), 56.46 (CH), 20.92 (CH3), 20.80 (2xCH3).
Elementaranalyse (165): berechnet (17b-NON ·1/2 H2O) [%]: C 59.58, H 6.14,
N 25.27; gefunden [%]: C 60.07, H 6.523, N 24.77.
IR (KBr, al-sg-165): 3455 (w), 3292 (m), 3229 (m), 2971 (w), 2328 (w), 2091 (w),
1680 (vs), 1580 (vs), 1498 (m), 1452 (m), 1386 (s), 1291 (m), 1172 (s), 1087 (s), 1037 (m),
939 (m), 858 (m), 765 (vs), 668 (m).
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5.2.14 Ligand 18b-NON
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Unter Stickstoff wird zu 17b-NON (60 mg, 42.8 µmol, 1 eq.) in Dichlormethan (abs.,
2 mL) eine Lösung aus DDQ (9.7 mg, 42.8 µmol, 1 eq.) in Dichlormethan (2 mL) zugegeben.
Die Lösung wird für 6 h refluxiert und anschließend für 18 h bei Raumtemperatur gerührt.
Zu dem Reaktionsgemisch wird eine Lösung NaHCO3 (10 mL ges., aq.) und Dichlormethan
(10 mL) gegeben. Nach 30 min wird die organische Phase mit Na CO3 (2x 30 mL)
gewaschen. Die organische Phase wird mit Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel
wird unter vermindertem Druck entfernt. Das Produkt wird Säulenchromatographisch
(Ethylacetet/Ethanol/Wasser (100:7:3)) an Kieselgel isoliert.
Produkt: 14 mg (9.8 mmol, 23%, schwarzer Feststoff).
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Nach AAV 3 wird meso-Mesityl-α,α-diformyldipyrrin (17b, 200 mg, 0.63 mmol, 1.0 eq.)
mit NaOAc (154.2 mg, 1.88 mmol, 3.0 eq.) und Semicarbazid Hydrochlorid (22, 210 mg,
1.88 mmol, 3.0 eq.) für 18 h umgesetzt.
Produkt: 36 mg (0.546 mmol, 87%, schwarzer Feststoff).
1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6, a/a3011840): δ [ppm] = 10.58 (s, 2H), 7.83 (s,
2H), 6.97 (s, 2H), 6.86 (d, J = 4.2 Hz, 2H), 6.51 (s, 4H), 6.20 (d, J = 4.2 Hz, 2H), 5.72 (s,
1H), 2.29 (s, 3H), 1.98 (s, 6H).
13C-NMR (151 MHz, DMSO-d6, a/Guski_168-51): δ [ppm] = 156.71 (C=O),
142.10 (C), 142.02 (C), 137.64 (C), 136.92 (C), 136.38 (C), 133.46 (CH), 133.22 (C),
128.33 (CH), 127.33 (CH), 119.02 (CH), 21.17 (CH3), 20.01 (2xCH3).
MS (ESI (-), ITMS, 157): m/z = 431.130 (100%, 18b-NON -H+, 431.195).
MS (ESI (-), ITMS, 157, MS=431@cid30): m/z = 414.084 (20%, 18b-NON -NH+4 ,
414.168), 388.1333 (100%, 18b-NON -C NH2, 388.189), 345.1077 (25% 18b-NON -
CONH2 -CONH1, 345.183).
Elementaranalyse (232): berechnet (18b-NON ·4 H2O) [%]: C 52.37, H 6.39, N 22.21;
gefunden [%]: C 52.72, H 6.764, N 22.45.
IR (KBr, al-sg-359): 3490 (w), 3455 (m), 3133 (w), 2118 (w), 2085 (w), 1704 (vs),
1573 (vs), 1520 (m), 1444 (m), 1370 (s), 1291 (vs), 1242 (s), 1155 (vs), 1107 (s), 1029 (s),
966 (m), 941 (s), 900 (m), 860 (m), 820 (s), 795 (vs), 718 (s), 657 (w).
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Nach AAV 3 wird meso-Mesityl-α,α-diformyldipyrrin (17b, 30 mg, 94 µmol, 1.0 eq.) mit
Thiosemicarbazid (23, 18 mg, 198 µmol, 2.1 eq.) und katalytischen Mengen Essigsäure
für 16 h umgesetzt.
Produkt: 31 mg (6.7 µmol, 69%, schwarzer Feststoff).
1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6, a/guski_240): δ [ppm] = 12.58 (s, 1H), 11.70 (s,
2H), 8.29 (s, 2H), 8.04 (s, 2H), 8.00 (s, 2H), 6.99 (d, J = 4.3 Hz, 2H), 6.98 (s, 2H), 6.24 (s,
2H), 2.30 (s 3H), 1.99 (s, 6H).
13C-NMR (151 MHz, DMSO-d6, a/guski_240): δ [ppm] = 178.35 (C=S), 151.29 (C),
142.61 (C), 137.76 (C), 137.74 (C), 136.36 (CH), 136.00 (C), 133.24 (C), 128.38 (CH),
127.55 (CH), 120.05 (CH), 21.18 (CH3), 20.02 (2xCH3).
MS (ESI (-), FTMS, 240): m/z = 463.14594 (100%, 18b-NSN -H+, 463.14926).
MS (ESI (-), FTMS, 240, MS=463@cid30): m/z = 446.11804 (20%, 18b-NSN -
NH+4 , 446.1227), 404.16220 (100%, 18b-NSN -CHS-NH2, 404.1657), 387.13608 (22%,
18b-NSN -NH+4 -CS-NH2, 387.13974).
Elementaranalyse (240): berechnet (18b-NSN) [%]: C 54.75, H 5.43, N 23.2;
gefunden [%]: C 54.66, H 5.006, N 22.58.
IR (KBr, al-sg-240): 3605 (m), 3432 (m), 3249 (m), 3149 (m), 2970 (m), 2918 (m),
2677 (w), 2322 (w), 2100 (m), 1905 (w), 1599 (s), 1523 (vs), 1374 (s), 1307 (vs), 1248 (vs),
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1167 (m), 1099 (vs), 1038 (m), 1004 (m), 965 (s), 934 (vs), 824 (s), 794 (s), 717 (m), 678
(w).
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Nach AAV 3 wird meso-Mesityl-α,α-diformyldipyrrin (17b, 50.0 mg, 157 µmol, 1.0 eq.)
mit Benzoylhydrazin (24, 44.9 mg, 330 µmol, 2.1 eq.) und katalytischen Mengen Essigsäure
für 18 h umgesetzt.
Produkt: 81 mg (146 µmol, 93%, schwarzer Feststoff).
1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6, a/Guski_235): δ [ppm] = 12.40 (s, 1H), 12.20 (s,
2H), 8.49 (s, 2H), 7.94 (d, J = 7.3 Hz, 4H), 7.60 (t, J = 7.3 Hz, 2H), 7.53 (t, J = 7.3 Hz,
4H), 7.00 (s, 2H), 6.84 (br, 2H), 6.31 (br, 2H), 2.32 (s, 3H), 2.03 (s, 6H).
13C-NMR (151 MHz, DMSO-d6, a/Guski_235): δ [ppm] = 163.55 (CO), 151.6 (br),
142.90 (br), 141.40 (CH Mesityl), 138.37 (C), 137.86 (C), 136.35 (C), 133.61 (C),
133.08 (C), 132.38 (CH p-Phenyl), 128.96 (CH m-Phenyl), 128.36 (CH Pyrrol), 128.16 (CH
o-Phenyl), 120.27 (CH Pyrrol), 21.20 (CH3), 20.04 (2xCH3). Ein CH kann nicht im Spek-
trum beobachtet werden.
MS (ESI (-), FTMS, 235): m/z = 553.23340 (100%, 18b-NOPh -H+, 553.23575),
1107.47559 (2x18b-NOPh -H+, 107.47877), 1662.72021 (3x18b-NOPh -H+, 1661.72180).
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Elementaranalyse (235): berechnet (18b-NOPh) [%]: C 61.6, H 6.39, N 13.1;
gefunden [%]: C 61.01, H 7.787, N 13.1.
IR (KBr, al-sg-235): 3254(m), 3063 (w), 2324 (w), 1649 (vs), 1544 (vs), 1488 (m),
1381 (vs), 1263 (vs), 1143 (s), 1069 (m), 948 (s), 899 (m), 864 (w), 794 (s), 691 (vs), 625
(vs), 535 (s).
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Nach AAV 3 wird meso-Mesityl-α,α-diformyldipyrrin (17b, 694 mg, 2.18 mmol, 1.0 eq.)
mit 2-Hydrazinopyridin (26, 288 mg, 4.80 mmol, 2.2 eq.) und Essigsäure (523 mg,
4.80 mmol, 2.1 eq.) für 18 h umgesetzt.
Produkt: 853 mg (1.70 mmol, 87%, schwarzer Feststoff).
1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6, a/guski_275): δ [ppm] = 12.67 (s, 1H), 11.39 (s,
2H), 8.16 (dd, J = 4.9, 1.9 Hz, 2H), 8.04 (s, 2H), 7.77 (ddd, J = 8.4, 7.6, 1.9 Hz, 2H),
7.29 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 6.98 (s, 2H), 6.84 (dd, J = 7.6, 4.9 Hz, 2H), 6.76 (d, J = 4.3 Hz,
2H), 6.21 (d, J = 4.3 Hz, 2H), 2.30 (s, J = 10.6 Hz, 3H), 2.01 (s, 6H).
13C-NMR (150 MHz, DMSO-d6, a/guski_275): δ [ppm] = 156.89 (C), 151.66 (C,
br), 148.32 (CH Pyridin), 142.26 (C, br), 138.91 (CH Pyridin), 137.56 (C), 136.48 (C),
135.57 (C), 133.37 (C), 132.57 (CH Imin), 128.32 (CH Mesitylen), 127.39 (CH Pyr-
rol), 118.83 (CH Pyrrol), 116.18 (CH Pyridin), 106.96 (CH Pyridin), 21.18 (CH3),
20.03 (2xCH3).
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MS (ESI (-), FTMS, 236): m/z = 499.23309 (100%, 18b-NPy -H+, 499.23642).
MS (ESI (-), FTMS, 236, 499@cid30.00): m/z = 406.18262 (40%, 18b-NPy -
C5H5N+2 , 406.19114), 405.17896 (100%, 18b-NPy -C5H6N+2 , 405.18387), 394.16525 (14%,
18b-NPy -C5H5N+3 , 394.20372), 393.19205 (56%, 18b-NPy -C5H6N+3 , 393.19644),
314.14575 (16%), 313.14261 (81%, 18b-NPy -C10H10N+4 , 313.14587), 311.12747 (10%).
Elementaranalyse (275): berechnet (18b-NPy) [%]: C 71.98, H 5.64, N 22.38;
gefunden [%]: C 71.69, H 5.730, N 22.03.
IR (KBr, al-sg-236): 3247 (m), 3061 (w), 2640 (w), 2318 (m), 2101 (w), 1646 (vs),
1544 (vs), 1381 (m), 1266 (vs), 1149 (s), 1037 (m), 946 (m).
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Nach AAV 3 wird meso-Mesityl-α,α-diformyldipyrrin (17b, 30.0 mg, 94 µmol, 1.0 eq.)
mit Phenylhydrazin (25, 20.9 mg, 193.2 µmol, 2.05 eq.) und katalytischen Mengen
Essigsäure über Nacht umgesetzt.
Produkt: 37 mg (46 µmol, 79%, schwarzer Feststoff).
1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6, a/Guski_251-2): δ [ppm] = 10.86 (s, 2H), 7.88 (s,
2H), 7.30 (dd, J = 8.3, 7.3 Hz, 4H), 7.14 (d, J = 8.3 Hz, 4H), 6.97 (s, 2H), 6.83 (t, J =
7.3 Hz, 2H), 6.72 (d, J = 4.2 Hz, 2H), 6.18 (d, J = 3.9 Hz, 2H), 2.30 (s, J = 8.7 Hz,
3H), 2.02 (s, J = 7.9 Hz, 6H).
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13C-NMR (150 MHz, DMSO-d6, a/Guski_251-2): δ [ppm] = 144.90 (C), 142.09 (C),
137.43 (C), 136.54 (C), 134.48 (C), 133.57 (C), 130.39 (CH), 129.87 (CH), 128.28 (CH),
127.07 (-), 120.13 (CH), 118.40 (CH), 112.82 (CH), 21.17 (CH3), 20.04 (2xCH3). Ein C
kann nicht im Spektrum beobachtet werden.
Elementaranalyse (251): berechnet (18b-NPh·1/2 H2O) [%]: C 75.71, H 6.16, N 16.56;
gefunden [%]: C 75.48, H 6.075, N 13.77.
MS (ESI (+), 251): m/z = 501.26736 (6%, 18b-NPh+H+, 501.2672), 500.26404 (37%,
18b-NPh+H+, 500.2639), 499.26141 (100%, 18b-NPh+H+, 499.2605).
IR (KBr, al-sg-251): 3305 (w), 2916 (w), 2351 (w), 2114 (w), 1672 (w), 1595 (s),
1539 (s), 1486 (vs), 1376 (m), 1310 (s), 1238 (vs), 1147 (s), 1040 (s), 968 (s), 882 (m),
860 (w), 822 (m), 791 (m), 745 (s), 683 (s).
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Nach AAV 3 wird meso-Mesityl-α,α-diformyldipyrrin (17b, 30.0 mg, 94 µmol, 1.0 eq.)
mit 2-Aminophenol (EP, 21 mg, 193 µmol, 2.05 eq.) und katalytischen Mengen Essigsäure
über Nacht umgesetzt.
Produkt: 39 mg (77.5 µmol, 82%, schwarzer Feststoff).
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, a/Guski_244): δ [ppm] = 8.73 (s, 2H), 7.43 (d, J =
7.0 Hz, 2H), 7.22 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.04 (d, J = 7.0 Hz, 2H), 6.94 (m, 6H), 6.49 (d,
J = 4.3 Hz, 2H), 2.36 (s, 3H), 2.12 (s, 6H).
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13C-NMR (101 MHz, CDCl3, a/guski_244): δ [ppm] = 152.84 (CH), 148.09 (C),
144.34 (C), 140.86 (C), 138.10 (C), 136.61 (C), 135.01 (C), 132.44 (C), 129.83 (CH),
128.56 (CH), 128.04 (CH), 120.66 (CH), 120.31 (CH), 115.71 (CH), 115.19 (CH), 21.13
(CH3), 20.03 (2xCH3). Ein C kann nicht im Spektrum beobachtet werden.
MS (ESI (+), FTMS, 244): m/z = 501.2797 (100%, 18b-Phol +H+, 501.22850),
523.20959 (25%, 18b-Phol +Na+, 523.21045).
MS (ESI (+), FTMS, 244, MS=501@cid30):m/z = 486.20295 (32%), 392.17403 (33%),
382.18977 (100%, 18b-Phol -C7H6NO +H+, 382.19139).
MS (ESI (+), FTMS, 244, MS=501@cid30, 382.00@cid30: m/z = 367.16629
(45%), 315.14786 (28%), 275.15311 (29%), 263.15320 (100%).
Elementaranalyse (244): berechnet (18b-Phol ·4 H2O) [%] : C 67.1, H 6.34, N 9.78;
gefunden [%]: C 66.94, H 6.828, N 9.423.
IR (KBr, al-sg-244): 3368 (m), 2957 (w), 2913 (w), 2113 (w), 1610 (m), 1566 (vs),
1510 (m), 1481 (s), 1440 (m), 1377 (vs), 1316 (s), 1288 (m), 1244 (v), 1144 (s), 1033 (s),
971 (m), 886 (m), 860 (m), 813 (vs), 739 (vs).
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5.2.20 2-Brom-1-tosylpyrrol (33)53,54
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Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss wird bei -78 °C zu einer Lösung aus Pyrrol
(44.7 mmol, 3.0 g, 3.1 mL, 1.0 eq.) in THF (120 mL, abs.) innerhalb von 15 min 1,3-
Dibrom-5,5-dimethylhydantoin (DBDMH, 22.4 mmol, 6.53 g, 0.5 eq.) gegeben. Nach
3.5 h wird n-Bu3N (4 mL) zugegeben und für 15 min bei -78 °C gerührt. Die Lösung wird
bei Raumtemperatur über Celite filtriert. Bei 0 °C und unter Schutzgas wird Tosylchlorid
(89.4 mmol, 17.04 g, 2.0 eq.) und NaH (60% in Mineralöl, 134 mmol, 5.36 g) gegeben.
Nach 18 h wird Wasser (60 mL) zugegeben. Die wässrige Phase wird mit t-BME (3x100mL)
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit verd. HCl (100mL, 1M, aq.),
Wasser (100mL) und NaHCO3 (100 mL, ges., aq.) gewaschen. Die organische Phase
wird mit NaOH (200 mL, 2M, aq.) für 3 h gerührt und mit NaOH (100 mL, 2M, aq.)
gewaschen. Die organische Phase wird mit NaSO4 getrocknet und das Lösungsmittel wird
unter vermindertem Druck entfernt.
Produkt: 10.781 g (35.9 mmol, 80%, hellgrauer Feststoff).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3, a/a4091070): 7.81 (d, J = 8.3 Hz, 4H), 7.46 (dd,
J = 3.6, 2.0 Hz, 2H), 7.32 (d, J = 8.3 Hz, 4H), 6.27 (dd, J = 3.6, 2.0 Hz, 2H), 6.24 (t,
J = 3.6 Hz, 2H), 2.43 (s, 3H).
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5.2.21 1-Bromo-4-decyloxybenzene (36b)55
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Zu einer Suspension aus Bromphenol (34, 1.73 g, 10.0 mmol, 1.0 eq.) und Kaliumcarbonat
(6.9 g, 50.0 mmol, 5.0 eq.) in Aceton (80 mL) wird 1-Iododecan (35b, 3.49 g, 2.77 mL,
13.0 mmol, 1.3 eq.) gegeben und für 16 h refluxiert.
Die Suspension wird abfiltriert und das Lösungsmittel wird unter vermindertem Druck
entfernt. Das Produkt 36b wird durch Säulenchromaographie (n-Pentan) an Kieselgel
isoliert.
Produkt: 2.74 g (8.74 mmol, 87%, farbloser Feststoff).
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, a/Guski_315): δ [ppm] = 7.35 (d, J = 9.0 z, 2H),
6.77 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 3.91 (t, J = 6.5 Hz, 2H), 1.76 (tt, J = 7.0, 6.5 Hz, 2H), 1.50 –
1.38 (m, 2H), 1.27 (br, 12H), 0.88 (t, J = 6.5 Hz, 3H).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3, a/Guski_315): δ [ppm] = 158.23 (C), 132.14 (CH),
116.25 (CH), 112.51 (C), 68.22 (CH2), 31.90 (CH2), 29.57 (CH2), 29.56 (CH2), 29.38 (CH2),
29.33 (CH2), 29.18 (CH2), 26.00 (CH2), 22.69 (CH2), 14.11 (CH3).
MS (EI, 315): m/z = 315.0 (19%), 314.0 (97%), 313.1 (21%), 312.0 (100%), 174.8
(4%), 172.9 (5%), 171.8 (57%).
IR (KBr, al-sg-315): 2924 (vs), 2858 (s), 2317 (w), 2097 (w), 1587 (m), 1477 (vs),
1381 (w), 1238 (vs), 1172 (m), 1009 (s), 817 (s), 720 (w).
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5.2.22 1-Bromo-4-hexadecyloxybenzene (36c)55
Zu einer Suspension aus Bromphenol (34, 1.73 g, 10.0 mmol, 1.0 eq.) und Kaliumcarbonat
(6.9 g, 50.0 mmol, 5.0 eq.) in Aceton (80 mL) wird 1-Iodohexadecan (35c, 4.58 g,
13.0 mmol, 1.3 eq.) gegeben und für 16 h refluxiert.
Die Suspension wird abfiltriert und das Lösungsmittel wird unter vermindertem Druck
entfernt. Das Produkt 36c wird durch Säulenchromaographie (n-Pentan) an Kieselgel
isoliert.
Produkt: 3.63 g (9.14 mmol, 91%, farbloser Feststoff).
1H-NMR (600 MHz, CDCl3, a/Guski_324): δ [ppm] = 7.35 (d, J = 9.0 Hz, 2H),
6.77 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 3.91 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 1.76 (tt, J = 13.3, 6.6 Hz, 2H), 1.46 –
1.40 (m, 2H), 1.37 – 1.22 (m, 24H), 0.88 (t, J = 7.0 Hz, 3H).
13C-NMR (151 MHz, CDCl3, a/Guski_324): δ [ppm] = 158.21 (C), 132.15 (CH),
116.26 (CH), 112.50 (C), 68.24 (CH2), 31.92 (CH2), 29.69 (CH2), 29.68 (CH2), 29.66 (CH2),
29.65 (CH2), 29.64 (CH2), 29.58 (CH2), 29.55 (CH2), 29.36 (CH2), 29.15 (CH2), 25.98 (CH2),
22.69 (CH2), 14.12 (CH3).
MS (EI, 324): m/z = 399.1 (17%), 398.0 (100%), 397.3 (8%), 396.1 (88%), 173.8 (74%),
171.8 (74%), 70.9 (11%), 69.0 (14%).
IR (KBr, al-sg-324): 2914 (vs), 2851 (s), 2318 (w), 2066 (w), 1739 (w), 1583 (m),
1477 (vs), 1387 (m), 1233 (vs), 1038 (s), 815 (s), 718 (s).
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5.2.23 2-(p-Methoxyphenyl)-1-tosylpyrrol (38a)
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Nach AAV 5 wird 4-Methoxyphenylboronsäure (37a, 1.52 g, 10.0 mmol, 1.0 eq.) mit
2-Brom-1-tosylpyrrol (33, 10 mmol, 3.00 g, 1.0 eq.) umgesetzt.
Produkt: 1.47 g (4.5 mmol, 45%, beiger Feststoff).
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, a/Guski_300-2): δ [ppm] = 7.39 (dd, J = 3.3, 1.8
Hz, 1H), 7.22 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.12 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.09 (d, J = 8.1 Hz, 2H),
6.81 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.26 (t, J = 3.3 Hz, 1H), 6.08 (dd, J = 3.3, 1.8 Hz, 1H), 3.83
(s, 3H).
5.2.24 2-(p-Decyloxyphenyl)-1-tosylpyrrol (38b)
Nach AAV 5 wird 4-Decyloxyphenylboronsäure (37b, 2.00 g, 7.2 mmol, 1.0 eq.) mit
2-Brom-1-tosylpyrrol (33, 2.16 g, 7.2 mmol, 1.0 eq.) umgesetzt.
Produkt: 2.051 g (4.52 mmol, 63%).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3, a/a410789): δ [ppm] = 7.40 (dd, J = 3.2, 1.8 Hz,
1H), 7.26 – 7.18 (m, 2H), 7.12 (m, 4H), 6.81 (m, 2H), 6.28 (t, J = 3.2 Hz, 1H), 6.09 (dd,
J = 3.2, 1.8 Hz, 1H), 3.99 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.35 (s, 3H), 1.87 – 1.74 (m, 2H), 1.53 –
1.19 (m, 14H), 0.89 (t, J = 6.0 Hz, 3H).
5.2.25 2-(p-Hexadecyloxyphenyl)-1-tosylpyrrol (38c)
Nach AAV 5 wird 4-Hexadecylcoxyphenylboronsäure (37c, 2.86 g, 7.9 mmol, 1.0 eq.)
mit 2-Brom-1-tosylpyrrol (33, 2.37 g, 7.9 mmol, 1.0 eq.) umgesetzt.
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Produkt: 1.97 g (3.65 mmol, 46%).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3, a/a4112051): δ [ppm] = 7.33 (dd, J = 3.3, 1.8 Hz,
1H), 7.19 – 7.14 (m, 2H), 7.09 – 7.01 (m, 4H), 6.78 – 6.71 (m, 2H), 6.21 (t, J = 3.3 Hz,
1H), 6.02 (dd, J = 3.3, 1.8 Hz, 1H), 3.92 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.28 (s, 3H), 1.80 – 1.68
(m, 2H), 1.46 – 1.10 (m, 26H), 0.81 (t, J = 6.7 Hz, 3H).
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5.2.26 2-(p-Methoxyphenyl)-1H-pyrrol (39a)
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In 50 mL Ethanol werden 2-(p-Methoxyphenyl)-1-tosylpyrrol (38a, 1.46 g, 4.5 mmol,
1.0 eq.) und NaOH (0.90 g, 22.5 mmol, 5.0 eq.) für 18 h refluxiert.
Die Lösung wird in Wasser (100 mL) gegeben, abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Der
Filterkuchen wird getrocknet.
Produkt: 662 mg (3.8 mmol, 85%, beiger Feststoff).
1H-NMR (600 MHz, CDCl3, a/guski_301): δ [ppm] = 8.31 (br, 1H), 7.45 (d,
J = 8.8 Hz, 2H), 6.98 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.86 (dd, J = 4.0, 2.7 Hz, 1H), 6.48 (td,
J = 5.9, 4.0 Hz, 1H), 6.35 (dd, J = 5.9, 2.7 Hz, 1H), 3.87 (s, 3H).
13C-NMR (151 MHz, CDCl3, a/guski_301): δ [ppm] = 158.29 (C), 132.16 (C),
125.95 (C), 125.32 (CH), 118.17 (CH), 114.36 (CH), 109.95 (CH), 104.91 (CH), 55.34 (CH3).
MS (ESI (+), FTMS, 301): m/z = 216.10234 (14%) 187.13339 (10%), 175.04222
(12%), 174.01306 (100%, 39a+H+), 159.04294 (10%, 39a+H+ -CH3), 112.99651 (68%),
102.05170 (16%, +H+),
Elementaranalyse (301): berechnet (39a) [%]: C 68.45, H 6.89, N 7.26;
gefunden [%]: C 68.19, H 6.457, N 7.05
IR (KBr, al-sg-301): 3427 (s), 3382 (s), 3006 (w), 2955 (w), 2837 (w), 2293 (w),
2182 (w), 2047 (w), 1886 (w), 1735 (w), 1603 (m), 1564 (m), 1495 (s), 1453 (s), 1244 (vs),
1180 (m), 1106 (m), 1027 (s), 881 (w), 803 (vs), 730 (vs).
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5.2.27 2-(p-Decyloxyphenyl)-1H-pyrrol (39b)
In 50 mL Ethanol werden 2-(p-Decyloxyphenyl)-1-tosylpyrrol (38b, 2.0 g, 4.4 mmol,
1.0 eq.) und NaOH (0.88 g, 22 mmol, 5.0 eq.) für 18 h refluxiert.
Die Lösung wird in Wasser (100 mL) gegeben, abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Der
Filterkuchen wird getrocknet.
Produkt: 1.148 g (3.83 mmol, 87%).
1H-NMR (600 MHz, CDCl3, a/guski_319-1): δ [ppm] = 8.33 (s, 1H), 7.39 (t,
J = 8.8 Hz, 2H), 6.90 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.82 (dd, J = 4.1, 2.7 Hz, 1H), 6.40 (td, 5.9,
4.1, 2H), 6.28 (dd, J = 5.9, 2.7 Hz, 1H), 3.96 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 1.80 (tt, J = 7.4,
6.6Hz, 2H), 1.45 (tt, J = 8.4, 7.7Hz, 2H), 1.39 – 1.23 (m, 12H), 0.88 (t, J = 7.0 Hz, 3H).
13C-NMR (151 MHz, CDCl3, a/guski_319-1): δ [ppm] = 157.81 (C), 132.22 (C),
125.64 (C), 125.22 (CH), 118.02 (CH), 114.89 (CH), 109.88 (CH), 104.74 (CH), 68.09 (CH2),
31.89 (CH2), 29.58 (CH2), 29.55 (CH2), 29.40 (CH2), 29.32 (CH2), 29.29 (CH2), 26.05 (CH2),
22.68 (CH2), 14.12 (CH3).
MS (ESI (+), FTMS, 319): m/z = 300.23288 (39b+H+, 300.23219).
MS (ESI (+), FTMS, 319, 300@cid30): m/z = 160.07600 (39b+H+ -C10H20,
160.07569).
Elementaranalyse (319): berechnet (39b) [%]: C 80.22, H 9.76, N 4.68;
beobachtet [%]: C 79.56, H 9.996, N 4.08.
IR (KBr, al-sg-319): 3421 (m), 2919 (vs), 2856 (s), 2021 (w), 1737 (m), 1605 (w), 1501
(s), 1381 (m), 1250 (s), 1109 (s), 1028 (s), 813 (vs), 720 (vs).
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5.2.28 2-(p-Hexadecyloxyphenyl)-1H-pyrrol (39c)
In 50 mL Ethanol werden 2-(p-Hexadecyloxyphenyl)-1-tosylpyrrol (38c, 1.9 g, 3.53 mmol,
1.0 eq.) und NaOH (0.71 g, 17.7 mmol, 5.0 eq.) für 18 h refluxiert.
Die Lösung wird in Wasser (100 mL) gegeben, abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Der
Filterkuchen wird getrocknet.
Produkt: 1.24 g (3.24 mmol, 89%).
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, a/Guski_338A): δ [ppm] = 8.20 (br, 1H), 7.45 –
7.40 (m, 2H), 6.99 (dd, J = 4.2, 1.9 Hz, 1H), 6.89 – 6.83 (m, 2H), 6.80 (dd, J = 4.7, 2.6
Hz, 1H), 6.47 (dd, J = 4.3, 2.7 Hz, 1H), 3.94 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 1.80 – 1.72 (m, 2H),
1.43 (dd, J = 14.8, 7.0 Hz, 2H), 1.27 (d, J = 23.4 Hz, 24H), 0.86 (t, J = 6.8 Hz, 3H).
13C-NMR (151 MHz, CDCl3, a/Guski_338A): δ [ppm] = 157.82 (C), 132.22 (C),
125.66 (C), 125.21 (CH), 118.01 (CH), 114.90 (CH), 109.88 (CH), 104.75 (CH), 68.10 (CH2),
31.91 (CH2), 29.68 (CH2), 29.65 (CH2), 29.59 (CH2), 29.57 (CH2), 29.40 (CH2), 29.35 (CH2),
29.29 (CH2), 26.04 (CH2), 22.70 (CH2), 14.10 (CH3).
MS (ESI (-), FTMS, 338a): m/z = 383.33606 (21%, 39c-H+, 383.3148), 382.33279 (74%,
39c-H+, 382.3115), 298.23380 (17%, 39c-C6H13+, 298.2171), 219.18744 (24%), 217.05437
(33%).
Elementaranalyse (338): berechnet (39c ·1/2H2O) [%]: C 79.54, H 10.78, N 3.57;
gefunden [%]: C 79.71, H 10.354, N 3.36
IR (KBr, al-sg-338): 3421 (m), 2916 (vs), 2854 (s), 1735 (w), 1585 (w), 1467 (s),
1386 (w), 1254 (s), 1179 (m), 1110 (m), 1032 (s), 815 (s), 718 (s).
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5.2.29 Palmitaldehyde (42c)
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Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss wird zu einer Lösung aus 1-Heptadecanol (46c,
1.9 g, 7.41 mmol, 1.0 eq.) in Dichlormethan (100 mL) und n-Pentan (100 mL) DMSO
(1.16 mL, 1.27 g, 16.3 mmol, 2.2 eq.) gegeben. Anschließend wird bei -78°C Oxalylchlorid
(0.76 mL, 1.13 g, 8.90 mmol, 1.2 eq.) zugegeben und für 30 min gerührt.
Nach der Zugabe von Triethylamin (5.3 mL) wird die Lösung auf Raumtemperatur
erwärmt. Die Lösung wird mit verd. HCl (100 mL, 1M, aq.), NaCO3 (100 mL, ges., aq.)
und NaCl-Lösungen (100 mL, ges., aq.) gewaschen und die organische Phase wird mit
Na2SO4 getrocknet. Das Lösungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt. Das
Produkt wird durch Säulenchromatographie an Kieselgel (n-Pentan/Ethylacetat 100:1)
isoliert.
Produkt: 0.998 g (39.2 mmol, 53%).
1H-NMR (600 MHz, CDCl3, a/guski_336): δ [ppm] = 9.76 (t, J = 1.9 Hz, 1H),
4.27 (t, J = 6.9 Hz, 2H), 2.41 (td, J = 7.4, 1.9 Hz, 2H), 1.73 (dt, J = 14.3, 6.9 Hz, 2H),
1.62 (dt, J = 14.3, 7.3, 2H), 1.39 - 1.18 (m, 28H), 0.88 (t, J = 7.0 Hz, 3H).
13C-NMR (151 MHz, CDCl3, a/guski_336): δ [ppm] 203.01 (CHO), 43.91 (CH2),
31.91 (CH2), 29.68 (CH2), 29.65 (CH2), 29.62 (CH2), 29.57 (CH2), 29.54 (CH2), 29.45 (CH2),
29.42 (CH2), 29.35 (CH2), 29.15 (CH2), 29.14 (CH2), 28.24 (CH2), 25.68 (CH2), 22.68 (CH2),
22.08 (CH3).
IR (KBr, al-sg-336): 2914 (vs), 2851 (vs), 758 (s), 1 66 (m), 379 (w), 1221 (vs),
939 (m), 789 (w), 720 (m).
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5.2.30 meso-Decyl-α,α-(p-decyloxyphenyl)dipyrromethan (44a)
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In Dichlormethan werden 39b (0.20 mmol, 59.9 mg, 2.0 eq.) und 43a (0.10 mmol, 27.6 mg,
1.0 eq.) und katalytische Mengen TFA für 2 d bei 40 °C gerührt.
Das Produkt wird über Säulenchromatographie (n-Pentan/Ethylacetat/Triethylamin
100:10:2) an Kieselgel isoliert.
Produkt: 18 mg (23.9 mmol, 87%, weißer Feststoff).
1H-NMR (600 MHz, C6D6, a/Guski_328-2): δ [ppm] = 7.89 (s, 2H), 7.10 – 7.07
(m, 4H), 6.77 – 6.73 (m, 4H), 6.51 (t, J = 2.9 Hz, 2H), 6.26 (t, J = 2.8 Hz, 2H), 3.90 (t,
J = 7.5 Hz, 1H), 3.63 (t, J = 6.5 Hz, 4H), 2.00 (dd, J = 15.5, 7.6 Hz, 2H), 1.63 – 1.58
(m, 4H), 1.47 – 1.40 (m, 2H), 1.39 – 1.18 (m, 42H), 0.89 – 0.86 (m, 9H).
13C-NMR (151 MHz, C6D6, a/Guski_328-2): δ [ppm] = 157.74 (C), 133.83 (C),
131.64 (C), 125.96 (C), 124.92 (CH), 114.83 (CH), 107.46 (CH), 105.17 (CH), 67.56
(CH2), 38.24 (CH), 35.15 (CH2), 31.97 (CH2), 31.92 (CH2), 29.78 (CH2), 29.73 (CH2),
29.68 (CH2), 29.66 (CH2), 29.64 (CH2), 29.61 (CH2), 29.44 (CH2), 29.38 (CH2), 29.34
(CH2), 27.76 (CH2), 26.09 (CH2), 22.73 (CH2), 14.00 (CH2), 13.99 (CH3).
MS (ESI (-), FTMS, 328-1): m/z = 750.59460 (13%, 44a -H+, 750.6024), 749.59100
(25%, 44a -H+, 749.5990), 679.97394 (23%), 678.97107 (100%), 677.97461 (22%), 565.04767
(16%), 474.00787 (15%), 473.00485 (96%).
IR (KBr, al-sg-331): 2923 (vs), 2855 (s), 1686 (s), 1606 (s), 1510 (s), 1464 (s), 1381 (w),
1246 (vs), 1175 (s), 1039 (m), 830 (s), 721 (m).
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5.2.31 meso-Methyl-α,α-(p-decyloxyphenyl)dipyrromethan (44b)
In Dichlormethan werden 39b (0.50 mmol, 74.6 mg, 2.0 eq.) und 43b (0.25 mmol, 74.9 mg,
1.0 eq.) und katalytische Mengen TFA für 4 d bei 40 °C gerührt.
Das Produkt wird über Säulenchromatographie (n-Pentan/Ethylacetat/Triethylamin
100:10:2) an Kieselgel isoliert.
Produkt: 94 mg (150 µmol, 60%, weißer Feststoff).
1H-NMR (600 MHz, C6D6, a/guski_340-1): δ [ppm] = 7.82 (s, 2H), 7.07 (d, J = 8.7
Hz, 4H), 6.75 (d, J = 8.7 Hz, 4H), 6.50 (t, J = 2.7 Hz 2H), 6.18 (t, J = 2.7 Hz, 2H),
3.97 (q, J = 7.1 Hz, 1H), 3.63 (t, J = 6.5 Hz, 4H), 1.61 (tt, J = 15.0, 6.5 Hz, 4H), 1.36 –
1.19 (m, 31H), 0.88 (t, J = 7.0 Hz, 6H), 0.83 (t, J = 7.1 Hz, 3H).
13C-NMR (151 MHz, C6D6, a/guski_340-1): δ [ppm] = 157.73 (C), 134.80 (C),
131.54 (C), 125.83 (C), 124.85 (CH), 114.80 (CH), 106.97 (CH), 105.15 (CH), 67.59 (CH2),
32.21 (CH), 31.93 (CH2), 29.64 (CH2), 29.62 (CH2), 29.45 (CH2), 29.39 (CH2), 29.35 (CH2),
26.10 (CH2), 22.73 (CH2), 20.96 (CH3), 13.99 (CH3).
MS (ESI (-), FTMS, al-sg-340): m/z = 659.47400 (22%), 624.49841 (23%, 44b -
H+, 624.4615), 623.49518 (68%, 44b -H+, 623.4582), 452.5244 (17%), 340.24774 (67%),
298.2347 (26%), 277.19684 (22%), 219.18855 (100%).
IR (KBr, al-sg-340): 3376 (m), 2922 (vs), 2854 (s), 1692 (m), 1608 (m), 1519 (s),
1469 (s), 1390 (m), 1276 (s), 1249 (vs), 1178 (s), 1115 (m), 1023 (s), 828 (vs), 781 (vs),
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5.2.32 meso-Decyl-α,α-(p-Decyloxyphenyl)dipyrromethan (45a)
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In Dichlormethan werden 44 (230 µmol, 174 mg, 1.0 eq.) und p-Chloranil (276 µmol,
67.8 mg, 1.2 eq.) für 1 h gerührt.
Das Produkt wird über Säulenchromatographie (n-Pentan/Ethylacetat/Triethylamin
100:10:2) an Kieselgel isoliert.
Produkt: 37 mg (49 µmol, 22%, lila Feststoff).
1H-NMR (400 MHz, C6D6, a/Guski_339-1): δ [ppm] = 14.45 (s, 1H), 7.85 (d,
J = 8.8 Hz, 4H), 7.13 (d, J = 4.3 Hz, 2H), 6.90 (d, J = 8.8 Hz, 4H), 6.78 (d, J = 4.2 Hz,
2H), 3.59 (t, J = 6.4 Hz, 4H), 2.76 (t,J = 7.7 Hz, 2H), 1.74 (tt, J = 15.6, 7.9 Hz, 2H),
1.61 – 1.54 (m, 5H), 1.35 – 1.15 (m, 38H), 0.87 (td, J = 6.9, 4.8 Hz, 9H).
13C-NMR (151 MHz, C6D6, a/Guski_339-1): δ [ppm] = 159.83 (C), 152.95 (C),
141.91 (C), 133.55 (C), 126.48 (CH), 125.90 (C), 124.99 (CH), 114.93 (CH), 114.55 (CH),
67.62 (CH2), 31.94 (CH2), 30.00 (CH2), 29.79 (CH2), 29.71 (CH2), 29.70 (CH2), 29.65 (CH2),
29.63 (CH2), 29.59 (CH2), 29.53 (CH2), 29.45 (CH2), 29.41 (CH2), 29.40 (CH2), 29.34 (CH2),
29.29 (C 2), 26.05 (CH2), 22.74 (CH2), 14.00 (CH3).
MS (ESI (+), FTMS, 339): m/z = 749.59729 (100%, 45a+H+, 749.5980).
MS (ESI (+), FTMS, 339, 749.60@80): m/z = 611.44885 (23%, 45a -C10H19−,
611.4482), 610.44574 (75%, 45a -C10H19−, 610.4449), 609.44269 (100%, 45a -C10H19−,
609.4415).
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IR (KBr, al-sg-339): 2919 (vs), 2850 (vs), 2648 (w), 2319 (w), 2199 (w), 2177 (w),
2111 (m), 2017 (w), 1989 (w), 1606 (s), 1572 (s), 1505 (m), 1467 (s), 1418 (m), 1375 (m),
1244 (vs), 1172 (s), 1121 (w), 1068 (s), 1031 (s), 992 (m), 937 (m), 914 (m), 826 (s),
796 (s), 718 (m).
5.2.33 meso-Methyl-α,α-(p-Decyloxyphenyl)dipyrromethan (45b)
In Dichlormethan werden 44b (144 µmol, 90.0 mg, 1.0 eq.) und p-Chloranil (160 µmol,
39.3 mg, 1.1 eq.) für 1 h gerührt.
Das Produkt wird über Säulenchromatographie (n-Pentan/Ethylacetat/Triethylamin
100:10:2) an Kieselgel isoliert.
Ausbeute: 19 mg (29 µmol, 21%, lila Feststoff).
1H-NMR (600 MHz, C6D6, a/guski_342-1): δ [ppm] = 14.22 (br, 1H), 7.86 (d,
J = 8.7 Hz, 4H), 7.03 (d, J = 4.2 Hz, 2H), 6.91 (d, J = 8.7 Hz, 4H), 6.75 (d, J = 4.2 Hz,
2H), 3.60 (t, J = 6.5 Hz, 4H), 2.17 (s, 3H), 1.59 (tt, J = 14.6, 6.5 Hz, 5H), 1.35 – 1.19
(m, 31H), 0.89 (t, J = 7.0 Hz, 6H).
13C-NMR (151 MHz, C6D6, a/guski_342-1): δ [ppm] = 159.84 (C), 152.94 (C),
142.21 (C), 134.32 (C), 127.93 (CH), 126.48 (C), 126.01 (CH), 114.93 (CH), 114.84 (CH),
114.47 (CH2), 67.62 (CH3), 31.94 (CH2), 29.65 (CH2), 29.63 (CH2), 29.44 (CH2),
29.41 (CH2), 29.28 (CH2), 26.04 (CH2), 22.75 (CH2), 16.20 (CH2), 14.01 (CH3).
MS (ESI (+), FTMS, 342): m/z = 623.61786 (100%, 45b+H+, 623.4572).
IR (KBr, al-sg-342): 2919 (vs), 2850 (s), 1742 (w), 1606 (m), 1572 (s), 1506 (m),
1466 (s), 1418 (m), 1374 (m), 1242 (vs), 1171 (s), 1121 (w), 1068 (s), 1030 (s), 991 (m),
936 (m), 914 (m), 824 (vs), 794 (vs), 718 (s), 669 (w).
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5.3 Komplexe
18b-NON mit CuCl2
Der Ligand 18b-NON (50 mg, 115 mmol, 1.0 eq.) wird mit CuCl2·2H2O (31.1 mg,
115 mmol, 1.0 eq.) in Ethanol (40 mL) über 18 h refluxiert.
Durch Zugabe von Eiswasser (60 mL) wird der Komplex ausgefällt, abfiltriert, gewaschen
(Wasser) und getrocknet.
MS (ESI (-), FTMS, 391-1): m/z = 530.11359 (32%, 18b-NON -2H+ +CuCl−,
530.0889), 528.11578 (39%, 18b-NON -2H+ +CuCl−, 528.0855), 432.2226 (11%, 18b-
NON -H+, 432.1983), 431.21921 (48%, 18b-NON -H+, 431.1949), 169.84387 (100%)
Elementaranalyse (%): berechnet (18b-NON -H+ +Cu2Cl2 +H2O): C 38.72, H 4.14,
N 16.42; gefunden: C 38.92, H 3.803, N 14.72
18b-NON mit FeCl3
Der Ligand 18b-NON (50 mg, 115 mmol, 1.0 eq.) wird mit FeCl3·6H2O (93 mg, 345 mmol,
3.0 eq.) in Ethanol (40 mL) über 18 h refluxiert.
Durch Zugabe von Eiswasser (60 mL) wird der Komplex ausgefällt, abfiltriert, gewaschen
(Wasser) und getrocknet.
MS (ESI (+), FTMS, 391-2): m/z = 554.1222 (40%, 18b-NON -H+ +FeCl2+
+MeOH), 455.1899 (43%), 522.0960 (10%, 18b-NON -H+ +FeCl2+), 433.2083 (100%,
18b-NON+H+ , 433.2095).
Elementaranalyse (%): berechnet (18b-NON -H+ +FeCl2 +3H2O): C 43.16, H 4.77,
N 18.30; gefunden: C 43.64, H 4.680, N 16.33
18b-NON mit ZnCl2
Der Ligand 18b-NON (50 mg, 115 mmol, 1.0 eq.) wird mit ZnCl2 (31.4 mg, 230 mmol,
2.0 eq.) in Ethanol (40 mL) über 18 h refluxiert.
Durch Zugabe von Eiswasser (60 mL) wird der Komplex ausgefällt, abfiltriert, gewaschen
(Wasser) und getrocknet.
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MS (ESI (-), FTMS, 391-3): m/z = 569.09058 (25%, 18b-NON-H+ +ZnCl2 ,
565.0570), 567.09283 (36%, 18b-NON-H+ +ZnCl2 , 567.0583), 565.09583 (30%, 18b-
NON -H+ +ZnCl2, 565.0612), 531.11346 (15%, 18b-NON -H+ +ZnCl, 531.0820),
529.11639 (16%, 18b-NON -H+ +ZnCl, 529.0851), 431.22009 (30%, 18b-NON -H+,
431.1949), 296.92657 (100%).
MS (ESI (-), FTMS, 391-3): m/z = 929.32483 (7%, 218b-NON +Zn2+, 929.3227),
927.32837 (15%, 218b-NON +Zn2+, 927.3258), 497.12320 (11%, 18b-NON +Zn2+
, 497.1199), 495.12408 (50%, 18b-NON +Zn2+ , 495.1230), 433.21060 (40%, 18b-
NON+H+ , 433.2095),
Elementaranalyse (%): berechnet (18b-NON -H+ +ZnCl +H2O ): C 48.02, H 4.58,
N 20.36; gefunden: C 51.72, H 4.811, N 20.41
18b-NON mit HgCl2
Der Ligand 18b-NON (20 mg, 57.5 mmol, 1.0 eq.)wird mit HgCl2 (25.0 mg, 92 mmol,
2.0 eq.) in Ethanol (40 mL) über 18 h refluxiert.
Durch Zugabe von Eiswasser (60 mL) wird der Komplex ausgefällt, abfiltriert, gewaschen
(Wasser) und getrocknet.
MS (ESI (+), FTMS, 391-4): m/z = 669.13898 (7%, 18b-NON +H+ +HgCl+,
669.1412), 433.20886 (100%, 18b-NON+H+ , 433.2095).
Elementaranalyse (%): berechnet (18b-NON -2H+ +Hg2Cl3 +3H2O): C 27.62, H
2.95, N 11.71; gefunden: C 26.97, H 2.530, N 10.65
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AAS Atomabsorptionsspektroskopie
AAV allgemeine Arbeitsvorschrift
Abb. Abbildung
Al Alyl
Ar Aryl
t-BME t-Butylmethylether
aq. aqua, in wässriger Lösung
br breit
BuLi Butyllithium
ca. circa
d Dublett
δ chemische Verschiebung in ppm
DBDMH Dibromdimethylhydantoin
DDQ Dichlorodicyanobenzoquinone
Dipyrrin Dipyrrolmethin
DMF Dimethylformamid
DMSO Dimethylsulfoxid
EA Essigsäureethylester
EI-MS Elektronenionisations-Massenspektrometrie
ESI-MS Elektrospray-Ionisations-Massenspektrometrie
et al. et aliae, und andere
eq. Äquivalente
112
A Abkürzungsverzeichnis
FTMS fourier transform mass spectrometry
ges. gesättigt
h Stunde
HEPES 2-(4-(2-Hydroxyethyl)-1-piperazinyl)-ethansulfonsäure
ICP-MS Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
IR Infrarot
m Multiplett
min Minute
n/a not available (nicht verfügbar)
MES 2-(N-Morpholino)ethansulfonsäure
MOPS 3-(N-Morpholino)propansulfonsäure
MS Massenspektrometrie
NMR Nuclear Magnetic Resonance, Kernspinresonanz
rt room temperature, Raumtemperatur
PIPES Piperazine-N,N´-bis(2-Ethansulfonsäure)
s Singulett
S Selektivität
STM scanning tunneling microscope, Rastertunnelmikroskop
t Triplett
Tab. Tabelle
THF Tetrahydrofuran
TPPS 5,10,15,20-Tetrakis(4-sulfonatophenyl)-porphine
UV-VIS ultraviolett und sichtbares Licht
q Quartett
verd. verdünnt
Y yield, Ausbeute
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